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INTRODUCTION.      - 

La  Spectroacopïe  (do  s/Kttre  oi  ^v.s'XtX-i,  examiner)  cit 
un«  br*nchL>  do  la  Physicfiiff,  t\ui  «it  louic  nonvelle,  iniîi 
dont  l'importance  *  grandi  riipidemeni.  L/ifiudp  dc«  apoo» 
ti'cïs  a  coiiduii,  i:n  eQVt.  n  une  mctiiodc  noiivollfi  d'ana- 
lyus  qualitative  d«s  corps  simplet,  fond««  sur  le  seul 
examen  de  la  lumit>re  cman^c  de»  rorpa,  et  qni  a  daaaé 
IcA  n(*iiliau  l«s  plai  mrrvvillctix.  Dana  Ifs'UburatoJres 
de  Cliiiiiitf,  cette  m^lliotle  per%ct  de  reconnaître  la  moitié 
du  moins  des  coip>  .nimpli».  plus  facik'ineni,  plu»  sùrf.» 
nient,  qui;  la  mi-lhndo  clùmiiuo  nixlinaire;  elle  a  conduit 
à  la  dccouvei'lc  dr  corps  nouveaux;  en  Asironotnir,  v]\t 
fait  connaître  la  composition  chiniicjue  et  mùme  lei  nion- 
vemeiil»  dn»  nttro»  leti  plus  éloignés. 

Ce»  applications  oui  une  importsuce  i»piiale  et  jacti- 
ficnt  pleinement  )e!>  recherelm  nombrenies  entrepriaea 
depuii  trente  ans  dans  cotte  direction.  Cependant  la  Spoc- 
troscopifl  uedoit  pas  être  liniiu!etoujonr»  à  l 'analyse  ipec- 
iralfl  proprement  dite:  elle  serait  mniniirnlvedans  un  esdrc 
t^iroii,  ti  elle  était  toujours  restreinte  À  la  rccbercbe  qua- 
lilatite  des  corps  simples  ;  elle  a  eu  r^atit^  une  portée  plu» 
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grande,  ua  cbatnp  d'aclioii  plua  él«t>du.  Charjue  corps 
composa,  en  efliei,  a  son  ip«cire  spécial,  caracitirluiquc, 
de  tii^rce  qm-  clia<[ue  corp»  simple;  et  le  spectre,  (jui  dë- 
linii  rorupléteineut  le  co.'pi.'.simple  ou  comi>os«,  doit  por- 
ter en  lui  la  iraee  sinon  la  canse  de*  autrct  propi-iêliH  dîit- 
liiiciîves,  pliTsic[nrs  et  chimiques.  Celle  induction  est  en 
aa:ordaTec  les  )di^e&  aciueticnient  régnantes  qui  ramènent 
n  de»  rooHvewienU  tnnlécidaîrrs  un  grand  nombre  de  phé- 
nomènes el,  en  particulier,  les  phénomènes  cliiioîquos. 
1^  spectre  d'un  corps,  qui  représente  l'eu»emble  des  vi- 
brations peudulaireï  qui  l'atiiment,  a  donc  une  impor- 
tance loule  particulière;  et  tl  e«t]égitinie  d'espércrquc  U 
Spcctroscopîe  Tournira  un  jour  des  données  précieuses  sur 
la  cotutitniron  intérieure dc5  corps,  et  auui  sur  la  nature 
de  la'  lumière  et  do  la  chaleur  e(  sur  leurs  relations  avec 
l'ilerrrieilé. 

Cette  opinion  sur  les  conséquences  fututcs  des  études 
spectroscopiquca  n'est  pat  nouvelle  {');  mais  elle  a  êlé, 
pour  moi,  conitatnmcni  un  soutien  dans  des  recherelied 
asturémeiil  loogaos  ci  péttibles;  aussi  convenait-il  de  la 
présenii^r  di%  le  début. 

Mais  la  âpvctrascopie  ne  sera  rrcDcmeni  utile  pour  la 
solution  de  ces  grande  problèmes  que  lorsque  l'observation 
de*  faib  sera  sullîsummcnt  avancée.  Or  l'étude  expéri- 
mcnlale  des  spectres  est  seulement  comniencée;  et  l'exa- 
men  rapide  dus  résultats  déjà  obtenus  montrera  des  U- 
dines  nombrciucs  et  importantes. 

Les  spectres,  d'après  leur  aspect  avec  une  faible  dïsper- 
eioa,  ont  étit  divitéa,  dès  le  débat,  en  deux  grande* 
classes  :  le»  spectres  de  lignes  et  les  spectres  de  bandes. 
le*  spectres  coiilinua  étant  mis  à  paît.  Cette  division 
■■■'■' 

C)  Oa  peut  cittr,  pircininplr,  t.rUc  rvniinjut  Je  r'reuicl  ;  Si  (|i>elqu'! 
tliqse  ilvlt  ronlrit>i>cr  pMiu^miunnl  ï  iit-u*  t£ti!t«r  Ict^ecrali  de  la  con- 
«UiuUon  laièrlciirc  dot  ciMp«,  «'(tt  l'Aodc  ipprufondic  ()<»  plitiiomtoe* 
<l«  l;i  liinilL^re. 
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a  élé  coo&rmée  par  de»  ^îfI<^re»ccs<l'originv.  Lct  spoclr^s 
(I«  It^cs,  en  cfTct,  sont  atlrîbii^,  en  g^nérnl,  k  des  corps 
simples,  et  les  spe^lros  il«  bimltiii  à  dn  rorps  composas, 
ou  n  de»  corps  simples  assimilables  â  des  corps  compou^s 
par  leur  consiitulion.  Or,  les  spectres  t(e  lignes  ollrenl  tiii 
petit  nombre  de  rnic)',  i^t  »oiit  obtenus  aÏM^mont  iutenii» 
avec  IV'lincelli;  ci  l'arc  ële«lric|uc.  Les  spectres  de  bandes, 
au  contraire,  sont  dil^ciles  à  produiri,',  et,  de  plus,  sont 
complexes  et  peu  intenses.  Aussi  l'attention  des  obser- 
vateurs s't-st-elle  portée  toujours  de  prérércncc  sur  le» 
spectren  de  ligtK-o.  ..',.. 

L««  spectres  de  lignes  sont  les  seuls  qui  aient  été  éM' 
(liés  complètement,  et  encore  l'eiude  s'esi-c]lc  bornée,  au 
diibul,  à  la  rtSgion  lumineuse  i^ut  val  la  plus  facile  -'i  obsor- 
ver.  Le  relevé  des  raies  lumineuses  caracK^risiiquesa 
fourni  des  éléments  sufGsonls  pour  la  recherche  qualila* 
livc  des  corps  parle  îpeciroscope  ;  mais,  lorsipi'oti  a  voulu 
aborder  d'autres  cpirslions  imporianir»,  itille.i  que  U  )(>i 
de  succession  des  raies  spectrales  d'un  même  corpx  nu  la 
i-omp-traison  entie  les  spectres  de  corps  analogues  au  p<Hnt 
de  vue  chimiijue,  les  donut^es  exp^rimAtlales  ont  ^té  le 
plu»  sotivcni  insuffisantes  (').  La  i-égion  lumineuse,  de 
^4""  ouï»  aSoà  ),8oo  ou  K  laS  ('■■), est,  en  cH'et,  trop  peu 
étendue;  elle  n'est  qu'une  Taible  portion  du  Rpectre  total 
([tii   s'élend  au  moins   depuis   ),  i8:>,«n  ou  NSjjo,  limite 


I  ')  Cependant  M.  Locoq  de  UoiiLatidr^n,  avec  le*  ipei^tres  luniiacun 
KukiiKal,  et  ea  ^'ippuyunt  <iir  un  pctli,  nnmbic  <l'c!ip«pl«i,  est  pftr- 
Mini  A  entrevoir  el  à  poMr  dss  bi;  imporlnnlci.  Mai»  les  ipeclre» 
■■llr>-TioIet*  ont  4ti  ofir.euxircs  pour  vceiller  ncUeneau  et  prdoiMr 

ren  lot». 

{'>  L'Àliclk  lies  longueurs  it'onilc  «1  gém-nlement  adupti^;  iilab, 
piMiT  4e)  raison*  majeures,  dant  le  prêtent  trnvail  on  a  clioiiî  l'^liclle 
lies  nonbim  de  libralions.  Aoisi.  pour  la  cominodil^,  l«  fadiittnn» 
wront  donnât  A  la  fois  en  Inagueuiï  d'onde  ^  cl  en  nonbrci  de  vidra- 
lidMs  K. 
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uUra-vîoIettc  «!«  M.  Coinu,  jusqu'à  ^3oooo  (Ht  N3,3Sv 
limite  inrra-rouge  de  M.  Langley. 

IiVludc  dus  antres  rvgiuiis  du  spcire  est  eu  r««lilé  néces- 
saire ;  mais  la  partie  infra^rouge,  la  plui  large  d»  trois, 
est  peu  accesïihiv  à  l'observation,  bif-n  (|ov  M.  H.  Kec- 
<]uercl,  avec  son  appareil  spécial,  ait  pu  donner  la  lon- 
gueur d'onde  <Ie  plusieurs  raies  mi^-iallitjues  iriienies. 
Ka  région  ultra-violcUe,  au  conlraiie,  nislgré  verlaines 
diflicullés  spéciales,  se  prèle  actuel lemeitt  h  une  étude 
eomplctc;  vt  les  plaquer  pliotograpliiqiics  nouvelles,  ex- 
li-imetneut  sensibles,  permettent  d'j  reconnaître  les  ra- 
diations lei  plus  faibles. 

Les  premiers  spectres  de  lignes  uhra-violeta  en  lon- 
(fueuri  d'onde  oui  été  relevé»  par  M.  Maseail,  qui  a  fait 
intime,  à  cette  occasion,  une  remarque  importante  sur  la 
conslilutiou  des  spectres.  Puis  successivement  les  specites 
ultra-violets  de  tous  les  métaux  ont'éié  obtenus  dans  les 
conditions  les  plus  diverses,  et  l'étendue  des  spectres 
observée  a  été  plus  que  doublée.  Le»  recherclies  de  MM.  Lî- 
vcing  cl  Devrar,  ei  surtout  de  M.  Cornu,  ont  alurs  con- 
duil  à  l'cconnallrc  nellcmenl  dans  la  plupart  dos  spectres 
métalliques  une  loi  simple  de  succession  des  raies,  déjà 
entrevue pr  M,  i.ceotj  de  Boisbaudrai).  Peu  nprè»,  le  pro- 
fesseur Balmcr  a  iudiqué  une  formule  simple  qui  rcpré- 
senlu  exactement  <^uitc  lui. 

Je  fus  vivement  frappé  parées  résultais  importants,  que 
je  pus  constater  inui-ntfïine  au  laboratoire  de  M.  Cornu,  à 
l'bcole  l'olyiecliniijue.  .le  me  proposai  alors  dViudier  aussi 
au  point  de  vui:  de  la  répnriiùon  des  raies  les  spectres  de 
bandes  lumineux  et  ultra-violels  qui,  pour  les  raisons  in- 
diquées ci-dessui,  avaient  toujours  été  un  peu  négligés. 
Dans  la  région  ullra-violcite,  en  particulier,  deux  spectres 
de  bandes  seulement  (vapeur  d'eau  et  cvanogéue)  avaient 
donné  lîeii  à  une  publication. 
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L«s spectre*  de  bandes  utira-violeU  des  mculloïdes  ('} 
furentdonc  étudiés  par  la  Plioiographie  :  d'abord  arec  ua 
appareil  peu  disfiersir  <|ui  donne  Iv  spectre  daiu  son  i-ii- 
«eniblc,  cnsailc  avec  des  appareil»  de  dispersion  du  plus 
en  plus  grande  qui  a»»ui*eni  la  molutton  complète  en  raies 
(lues. 

Le  pré&eutMémoiie  présente  les  premiers  résultats  de 
celte  élude,  obleuus  en  grande  partie  avec  une  faible  dis- 
persion. Il  est  précédé,  suivant  l'usage,  par  un  résumésuc- 
einci  des  travaux  antérieurs  sur  les  spi-cires  ulirn-viutets. 


TRAVAUX  ANTÉRIEURS  SUR  LES  SPECTRES 
ULTRA-VrOLETS. 

Trois  périodes.  —  Si  l'on  considère  l'ensemble  des  tra- 
vaux sur  les  s|>e<:tres  ultra- violets,  on  est  conduit  à  distin- 
guer U'ois  périodes  ou  trois  phases  successives. 

La  première  période  csi  la  période  du  reconnaissance:  on 
découvre  une  région  nouvelle  encore  inexplorée  'que  l'on 
examine  seulement  dans  son  ensemble. 

La  deuxième  période  se  distingue  de  la  pi-écédenle  par 
des  inesui-es  précises,  k-s  appareils  restant  il  peu  près  le» 
mêmes;  les  dimensions  et  les  limites  du  terrain  soûl  déter- 
minées avec  certitude  et  les  spectres  sont  relevé;,  non  plus  à 
une  échelle  arbitraire,  mais  i.  l'échelle  naturelle  des  lon- 
gueurs d'onde. 

KntJu  une  troisième  phase  se  dessine  bientAi,  caracl^risce 
par  un  perfection nement  notable  des  moyens  mis  à  la  dis- 
position de  l'observateur  pour  l'étude  des  spectres  e»  géné- 
ral et  des  spectres  ullr:i-violets  en  pai'lîculier. 


(')  La  plupart  des  speeli'M  <1c  lianilts  sont  ilus,  en  ciTct,  imi  i  des 
tnjtallolilrt  nu  A  ilcs  corps  coinpoiét  cnmprt'nant  an  miïtallolde. 


lo 
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pBKUiinit  piinioni:. 

Rittèr,  TVottanon,  Httnchel,  Edmond  Bicquerel. 
ï/existCDcc  de  ravotiî  plus  rcfrangiblcs  que  le  violet  Cx- 
Irôitic  ou  de  rayons  ullra-violetK  partit  avoir  éié  reconnue 
poar  la  première  fois  par  Rittcr  (').  WolU«toa  (')i  4  peu 
prèsaa  niAme  moment  (lSoï),  dans  !o  Mcmoir«  sur  les 
ralcïnoirvA  ilu  spectre  solain-,  annonça  que  l'altération  du 
chlorure  d'argent  s'étendait  au  delà  du  violet,  sur  nnc  lon- 
gueur à  peu  près  égale  à  celle  du  specirc  visible.  Quarante 
ans  plu*  tard,  Herscliel  (')  reprit  la  iiiestion  et  constaia 
ijuc  ces  rayons  plus  jéfrangibles  que  le  violet  ne  sont  pas 
oompliVtemenl  invisibles  et  les  appela  rayons  lavande;  mais 
il  ne  signala  pas  l'e^iislencc  de  raies  obscures  dans  celle 
|>ariie  suppU-mentaire. 

C'est  à  M.  Edmond  lieci|ui-rel  (')  que  revient  rhoiineur 
d'avoir  reconnu  l'esisience  de  raies  inactives  dan»  le 
spectre  solaire  ullra-violci,  qu'il  observait  A  la  Tois  avec 
l'oeil  et  une  plaque  photographique.  Il  a  démontré,  lu  pre- 
mier, ritlcnlil^  des  raies  noires  distinguées  par  l'oeil  et  des 
raies  noires  reconnues  sur  les  surfaces  impressionnées. 

Stofinx.  —  En  i85a,  Slokes  (")  in<]iquB  un  moyen  nou- 
veau do  déceler  les  raies  ultra-vtolettes  invisibles.  Il  décou- 
vi"îi  que  ces  raiei  ultra- violettes  avaient  la  propriété  de 
rendre  fluorescentes  un  grand  nombre  de  subsianecs  et, 
eD  particulier,  une  dissolution  de  sulfate  de  quinine,  la 
leinlure  de  curcuma  cl  tes  verres  d'ursne.  Il  sullît  alors 
de  placer  une  de  ces  substances  au  point  où  les  rayons 


(•)  Annota  de  CUberl,  t.  \II.  i».  ^og  i  Mcintiirc  dv  iHiii  ^  iVo;. 
|iublk«n  i^n'i);  Journal  de  l'hyûijue,  I.  L\ll,  p.  /|uy  (iSolJ. 

(')  Phitmaphifal  Traniaclians.  l.  XCII,  i8oj. 

Cl  Pkitotophknl  Tixintaftionn,  iS^ii. 

(■)  BIMiùUu'yue univertellf  de  6V/i^if.  t.  XL,  iB^). 

(  •  1  On  dit  eltange  aj  i^p-nn^ibilU}-  of  Hght  (  Phil.  Ti-aMMlions 
far  i85i,  p.  46S)  tt  On  th«to>\g  ipeelrum  o/etectrie  tight;  Ky  G .  Stokxs 
{l'htl.  Tranmeliant,it6i). 
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ulira-riolets  fornu-nl  leur  foyer,  ponr  les  rendre  visibles. 
Ce  procédé  simple,  d'une  applicaiion  facile,  a  permis  A 
Stokes  de  fnirc  \cs  drcouvt'rl«s  suivante»  :  t"  les  verres  or- 
dinaires en  rrown  ei  ilint  absorbent  U  majeure  partie  des 
rajons  ulira-violeU;  Je  «jnart/.  efltjde  tous  les  corps  tram- 
parents,  celui  qtii  les  laisse  passer  lu  plus  facilemenl-, 
a^  le  speelre  solaire  [>rîsniati(|iie  ultra- violet  est  deux  fois 
pins  étendit  que  le  npecire  viaihle.  Le  xpectre  ultfA-violel 
de  l'are  dlecir)((ucconlienldes  raies  beaucoup  pins  infran- 
gibles que  te  sjtecire-eolaire. 

Ilelnifiolls,  Etmlhaeh,  ondaù'ejittoretceni .  —  TwaXn 
observateurs,  après  Stokes.  se  sont  servis  de  prismes  et  de 
leniilles  de  quartz  et  ont  pu  ainsi  étudier  la  r^ion  ultra- 
violette sur  une  grand»  l'it-iiduc.  C'est  avec  des  appareils 
en  qaarls  qiie  Ilelniboltz  ('),  puis  Esselbaeb  (*),  ont 
observé  le  speetre  scdaire.  lU  n'ont  pas  eu  reeoiirs  à  la 
Photographie  et  se  sont  servis  simplement  de  l'ceîl,  avec 
ou  sans  dîisoliiiion  de  Milfate  de  quinine.  Avec  l'oeil 
seul,  le»  mesures  sont  plus  faciles,  mais  sont  Irrt  falt- 
gantes  à  eause  de  la  faible  intensité  des  ravons  lavande. 
L'addition  d'un  corps  Uuoresccnt  est  avantageuse,  car  Je 
speelre  loia)  pent  £tre  étudié,  et  l'iniensiië,  tout  en  restanl 
faible,  est  ccpciidani  sullGsaDtc.  Aussi  cet  arliliee  simple 
est-il  employé  encore  (couramment,  au  moins  ponr  les 
premiers  essais.  II  est  utilisé  dans  un  spcctroscope  spécial, 
(lit  sprcrroscopo  il  oculaire  fluorescent ,  qui  a  été  imaginé 
par  M.  Baille  et  perfeelionné  par  M.  Sorei. 

Emploi  général  de  la  Photographie.  —  Cependant  la 
Photographie  avait  fait  dans  l'intervalle  de  grandi  progrès, 
et  le  procédé  au  collotlion  humide  était  devenu  d'un  uîage 
courant.  La  plaque  photographique  exige  une  manipula- 
tion spéciale,  mais  elle  donne  une  image  fidèle  qoe  l'on 


t"i  Poggtndorffa  Aniattfn,  l.XCIV;  Annales  de  Chimie  el  dePhy- 
f^ire.t.  XUV. 

<■>  P<iggûrt4orff'*  AttHalen.  t,  XLVKI. 
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peut  vtudier  ensuite  »  loitir.  Aussi  la  plupart  de*  i-ccliur* 
cites  suivantes  sur  les  spocires  ultra-violets  otit-ellos  èii 
faites  avci;  le  s<?coiirj  de  la  Pholographie,  le»  plaquei  oi-di- 
Daircii  viant  sen»blcfi  pour  la  majouic  partie  des  rayons 
invisibles. 

Becquerel,  Draper,  Afiller.  —  La  première  pHotogra- 
pbie  du  specire  solaire  a  été  faite  en  iS4o  par  M.  E<ltnoad 
Becquerel,  qui  plus  lard,  fait  merveilleux,  est  parvenu  h 
photograpliicr  toutes  les  couleurs  du  spectre  visible  avec 
leur  leint«  spéciale.  A  l'ctrangcr,  Draper  (')  et  surioot 
Miller  (  ■'  )  ont  étudié  aussi  par  la  Photograpliîe  les  spectres 
ulua-vîolcls.  Avec  un  spectroscope  à  un  seul  prisme,  et 
one  ëlîncetle  d'induetion  renforcée  par  un  condensateur, 
Miller  n  obtenu  les  spectres  d'émission  de  presque  tous 
les  corps  et  les  spectres  d'absorpiïon  d'un  grand  nombre 
de  substances  solides,  liquides  ou  gaïeuio.  Il  a  reconnu 
aussi  la  transparence  pour  les  rayons  ulira-violeU  dn  spatli 
lluor  et  du  spaili  d'Islande,  c'est-à-ilire  de  deux  substances 
utilisables  pour  les  appareils  optiques.  Mais  les  spectres 
publiés  manquent  de  netteté  et  d'ailleurs  sont  rapportas  n 
une  cebcllv  arbitraire  ;  ils  donnent  seulement  une  idée 
générale  des  propriété»  des  corps  dans  la  région  ultra- 
violette. 


DEUX J  BUE  rtaiooE. 

Mesures  précises;  spectre  solaire  uitra~uiolet  de 
,1/,  Miucari.  —  Ce  Mémoire  de  Miller  dût  la  seriedes  tra- 
vaux préliminaires,  qui  ont  eu  pour  objet  la  reconuaissauce 
gëuérale  de  la  nouvelle  région.  Les  observateurs  suivants 
se  pro|>oseronl  de  faire  une  Kuvre  définitive;  les  spectres 
soront  obtenus  avec  une  grande  nellelc  et  rapportée  à 


(*)  PhiloiopKUai  Trantaetiom,  iF^Sg. 

(■)  fhitowphkat  Trantactiùnt,  iSfri  :0n  thc  photograpAietran*- 
par<Hey  «/  variotu  bodia  and  lAc  phocographk  effeelt  of  mtlailie 
and  M/tcr  tpgtiro,  obtatHfit  by  mentn  oj  ihe  electrit  êpark. 
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l'aDÎté  naturelle  dc-e  longueurs  d'onde.  Celle  voie  tiou- 
velie,  caractëm^e  par  des  mesures  précises,  «gt  ouvcne 
par  M.  Mascarl  (  '  )  tjui,  lo  premier,  a  publié  un  spectre 
ioUir«  ulira-TÎolct  olTrant  un  nombre  considérable  de 
raies,  et  a  deierniiné  en  longueurs  d'onde  les  raies  prin- 
cipales. Il  s*est  servi  d'un  goniomètre  de  Babiuet,  de  len- 
tilles de  ()uai't&  de  o'",st5  de  distante  focale  ot  d'un 
prisme  de  tpath,  taille  parallèlemtrnl  n  l'ase,  dont  le  rayon 
ordinaire  oflre  ime  dispersion  double  de  celle  du  (juarlz. 
Pour  la  pliotogrnpliiv,  ro4.'ulaîro  est  retnpUcû  par  une 
petite  chambre  pliotographique  dont  ia  plaque  (roUodion 
Itumidc)  est  1res  voisine  du  réticule,  sans  toutefois  le 
toucher.  Le  r<!ticuIo  porte  ombre  sur  U  plaque  ei  donne 
lien  &  une  croix  blanche  qui  repère  la  plaque  par  rap- 
port BU   cercle  gradué  du  goniomètre. 

La  grande  dîilicullc  dos  mesures  ilircclcf  avec  la  Photo- 
graphie consiste  dans  la  nécessité  d'employer  un  procédé 
spécial  pour  rapporter  la  plaque  au  goniomètre.  Le  moyeu 
doM.  Mascart,  qui  dcrivoiniraédialcmentde celui  employé 
pourles  raies  luniineuseti,  eit  l'un  des  plus  Kimp)e»;d'aulres 
ont  été  employés  et  seront  décrits  plus  loin. 

M.  Masean  a  fait  ainsi  un  dessin  du  spectre  solaii'e pris- 
matique nlirs-vîolet  comprennnt  au  moins  sept  cents  raies 
et  rapporté  à  un  prisme  naturel  bien  défini;  les  indices  du 
quartz  eidu  spatli,  par  la  méthode  de»  visées  à  droite  et  à 
gauche,  ont  été  détcnni  nés  avec  une  grande  exactitude  pour 
les  raies  principales. 

Ponr  la  me^urc  des  longueurs  d'onde,  il  a'egi  servi  d'un 
réseau  fonelionnaut  par  transmission  er,  par  des  épreuvM 
faites  à  droite  et  â  gauche,  il  a  obtenu  les  longueurs  d'onde 
des  raies  principales  Ininineuat-s  et  tilira-violutlei:  l'erreur 
possible  est  inférieure  au  Y\ih^  '^^  '»  longueur  d'onde, 

(')  Thàscdu  Doctorat.  iWli.  RKliercha  'ur le  spvctrvtolairt  ultra- 
violft.  D^tcrnuiiMlio»  dei  tongueurt  (toitae  det  rajfoiu  lumineux  el 
ultra-t-iolet*. 
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malgi'é  les  imporfcciioiie  du  i«freau  qui  donnaîl  Iroîs  images 
d'une  même  radiation  dans  le  même  i|iecii'e,  L'accord 
entre  les  nombres  de  M.  Mascart  et  ceux  d'AngstrÔm  ost 
d'ailleurs  comjikl  dan»  la  région  qui  leur  al  commune. 

S/?cctrc  iiioa-viol^t  liu  cadmium  dç  M.  Afafca'-t.  — 
.M.  MaseartC)  éiudia  ensuite  avec  le  même  appareil  le 
Rpecire  ultra-violel  du  cadmium,  qui  ctt  très  inieiut;  ci 
s'étend  bien  au  delà  du  spectre  solaire  (la  dcrniéro  raie 
solaire  de  M.  Mascari  a  pour  lougU(;ur  d'onde  Xaçjô- 
N33S,()8-)  DouM  épreuves  avec  les  lenlîUes  de  quarte  non 
achromatiques  el  un  rûseau  fonctionnant  par  réflexion  fu- 
rent nëcesaaties  pour  obtenir  le  spectre  eiitici'.  La  dtiriii{;re 
raie  mesurée,  ou  la  raie  Cd^5,  a  pour  longueur  d'utiile 
a»i,7i-N4Siio4.  D'où  cette  conclusion  imporUnte  :  la 
légion  ullra-vîole[|c,  A  IV-clielIe  des  longueurs  d'onde,  a 
la  même  étendue <]ue  la  région  lumiueu&e,  cliacune  reiirv- 
senUDl  lin  oclave-  Le  spevtre  du  cadmium  de  M.  Mas- 
cart  a  éic  beaucoup  employé  ensuite  comme  spectre  do 
comparaison  pour  U  mesut  e  des  longueurs  d'onde. 

Spectre  iolaire  ulua-violet  en  longueur  d'onde,  par 
M.  Cornu.  —  Cependant,  peu  après,  Angstrôm  publiait 
son  grand  travail  sur  le  spectte  solaire  lumineux,  cl  Tai- 
uit  adopter  pat  loui  les  physiciens,  pour  la  rcpiéscnla- 
lîon  des  spectres,  l'échelle  des  longueurs  d'onde,  à  la  place 
del'échelle  arbitraire  introduite  par  Bunsen  et  KircUliolL' 
Il  convenait  de  construire  une  carte  du  spectre  solaire 
ultra-violet  en  longueur  d'onde  qui  prolongerait  la  Carte 
d'Atigstriim.  M.  Cornu  entreprit  cet  important  travail  {'') 
«l  reprit  à  son  lour,  coinpléicment,  par  la  Photographie, 
l'étude  du  spectre  solaire  ulira-violo[.  Le  de&sin  qui  ré- 
sume les   observations,  non   seulement  donne  te^  raîe» 


(■)  yXMtAKtiHtvKertltt*  turlitdiileyininalUtn  des  tongueurt  iTontte 
lAnnalet  Je  l'ÉwU  Kormtile,  rSli^). 

(')  AnnaJet  île  l'ÉctiU  .Vormale  tuperieitrt,  t>  tll  ti87<i)  et  t.  1\ 
<rH8o}. 


J 
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ulira-violrtlcs  ni  longueur  d'ontlc,  mai*  eticoie  prvsonte 
les  r^stiluis  do  la  coroparilson  avec  Ic3  spectres  des  ël«- 
nioiiis  lei'i-cstres,  aiusi  i)ue  dans  la  cjrle  d'Atigstrûin. 

Le*  princtpmix  appareils  employés  ont  i\c  un  gran<l  go- 
niomètre de  Bfuiiiier,  donnant  les  trois  secondes,  uit 
prisme  de  ilini,  an  prisme  de  spath  d'Itilaiide  ut  plusieurs 
r^eaux  utilisés  par  transDiissiDnelréllcxion,  avec  dc!>  len- 
tille» achrorax tiques  de  o"',4'^  dedislancc  focale  environ* 

La  métliodc  employée  pour  rcpiircr  la  plaque  plioto- 
graphiquc  dîlTïre  do  celle  employée  par  ÎM.  Mascari;  elle 
consiste  à  obtenir  sur  la  plaque,  sans  cliaiigcment  du 
tirage,  <)'al>ord  le  spectre  à  relever,  puis  deux  images  dif- 
férentes du  rayou  réûéL-hi,  pour  deux  position»  dilfôreutes 
(le  la  lunette  déierniinëes  par  le  goniomètre.  Cette  iué~ 
lltode,  dite  des  rcpcrcs,  suppose  l'emploi  de  lentilIcA 
achromatiques. 

Le  travail  est  divisé  en  deux  Parties  ;  la  première 
Pariic,  qui  comprend  le  spectre  solaire  de  /t  à  O,  a  été 
faite  avec  des  lentilles  ordinaires  en  erown-llînt;  l'autre 
Partie,  qui  comprend  les  ravous  plus  réfrangibles  que  O, 
u  été  obtenue,  d'une  part,  avec  des  lentilles  de  quarts, 
d'autre  pai'1,  avec  des  lentilles  acbromnliques  de  quant  et 
5pa(bd'Jslande,construites9p«cialemcnl  pour  ce  travail. Les 
lentilles  aelironintiques,  non  leulcinenl  permettent  l'em- 
ploi de  la  méiliode  des  repères,  mais  ont  l'avantage  de 
donner  le  spectre  total  avec  netteté  en  un  petit  nombre 
d'épreuve». 

La  première  partie  de  A  A  O  olIVe,  avec  le  spectre 
d'Aiigslrâm,  une  partie  commune  de  /i  à  H  ;  mais,  dans  le 
travail  de  M.  Cornu,  celte  partie  commune  est  plus  com- 
plète ;  ce  progrès  tient  non  pas  à  une  ]ilui>grande  disper- 
sion, mais  à  la  sensibilité  de.i  plaques  photographiques, 
snpéneure  à  celle  de  l'ccil  dans  cette  région.  Le  résultat 
montre  nettement  l'avantage  de  la  PItoiograpUie  pour 
l'étude  des  rayons  violets. 


La  deuiî^inc  partie  du  spectre  est  la  plus  difficile,  iitir- 
toat  h  cuuïc  de  la  faiblei»  des  rayons  les  plu»  rùl'raa- 
gibles.  Elle  ■  pn  être  releva  coinplèlcmcai,gri«e  à  U 
perfection  des  conditions  opii([neB  dans  les  appareils  em- 
ployés. 1/eniploî  d'une  Inntillc  sprciale  pour  concentrer 
les  rayons  sur  la  fente  et  l'uîagc  du  speeire  du  f«r  obtenu 
par  l'arc  électri([ue  ont  permis  de  dëterminer  en  lon- 
gueurs d'onde  avec  1<!«  rcK'anx  des  raies  importantes  dans 
tonte  l'étendue  du  sp«Girc.  Ces  longueurs  d'onde  ont  servi 
au  calcul  des  coiislaiiies  pour  la  formule  d'interpolation 
adoptée  (x  —  a)  (_/—  /^)  — c*  ;=o;  cl  les  déviations  pris- 
niati<]ues  ont  pu  ainsi  6trc  transformées  pour  le  spectre 
louteniicren  longueurs  d'onde. 

Le  dessin  de  >f.  Cornu,  de  O  à  la  dernière  raieU 
().3ç^5-N33ç)),  comprend  au  moins  800  raies,  le  nombre 
des  raies,  |iour  une  même  largeur  du  s[>eclre,  étant  plus 
grand  que  dans  la  Carte  d'Angsirùm;  de  plus,  il  indique 
les  coïncidences  ob&crvcea  cotre  les  raies  solaires  t!t  les 
spectres  de  bnit  corps  simples. 

Limite  du  spectre  solairtt  variable  avec  ta  /uuitcttr  du 
Soleil.  —  Absorption  des  rayons  uttra-iiolcts  ftar  l'air: —~ 
Cependant.  BU  cours  des  reclietches  précédentes,  M.  Cornu 
fut  coudait  â  fuirc  une  remarque  imporlanlc('}.  L'air  or- 
dinaire absorbe  les  rayons  ullra-violets  et  cette  absorptiou 
a  une  grande  iniluencc.  car  elle  imjiosc  une  limite  aux 
spectres  observés  dans  l'air. 

IVl.  Cornu  constate,  cnelTot,  dû  le  début,  que  la  limite 
ultra-violette  du  spectre  soUirv  est  variable  avec  la  hauteur 
du  soleil,  c'est-à-dtro  avec  l'rpii'iM.'nr  de  l'air  traversé. 
Cest  ainsi  que  dans  une  même  journée  la  liutite  extr&me, 
qui  esta  midi  X^qS-^Hq,  descend  h  ÀSiS-NSiy  vers  5** 
du  soir  environ.  Cette  diminution  ne  peut  s'expliquer 
[|UL>  par  une  absorption  duc  aux  gax  de  l'atmosphère.  Mais 

<'  >  Complet  rendus;  1879  «t  1$^ 


SPRCTURS  de  niSDBS  ULTKt 'VIOLETS  nM  UtTALI.niDEs.      ïy 

M.  Coriin,  ])OU5iaiit  plu»  loin  cticoïc  l'analyse  de rcpliiiiio- 
mêne  (l'absorption,  n-pn'icnli;  par  une  rormuUr  cmpiriquo 
larclaiioii  qtiî  lie  la  hauteur  du  Soleil  à  ta  longueur  (t'onde 
lïmilc.  ei  la  disoussion  de  ci;ltti  formule  le  conduit  aux 
consvquences  suitanles  :  i"  U  fotiction  n^,  cjui  repré&enie 
pour  l'air  la  6i-rÎ€  d«s  cofflicienl»  d'abftorjuiori,  i-st  une 
exponentielle  d'exponentielle,  c'cel-tt-diro  une  fonction 
variant  avec  une  «xtiftwic  rapidili-  (');  a"  il  doit  pxijtcr 
de»  radiations  de  longueurs  d'onde  nsscz  petites  pour  être 
absorbées  par  r)uel(|nc!i  maires  d'air.  Et  même  il  déduit  de 
lu  formule  |>ar  est rnjiola lion  c|uc  i'"  d'air  doit  arrêter  la 
radiation  de  longucnr  d'onde  i8;l-?J  à^».  Or,  re  dernier 
résultai,  dû  à  l'élude  coniplùlv  des  rondîiions  do  l'abapr- 
plion  ver&),!too-N333,  fut  vérîtié  enmplètement  par  l'cx- 
périenn-. 

L-es  rayons  les  pins  rcfrangîble54]ui,ju8i|u'alor3i,  avaient 
pu  èiro  photographié»,  éiaicnt  les  dernières  raies  du  xinc 
(a6.  -J^,  aSeiJi),  nolaiioii  tie  M.  Sorti),  oblenties  par 
Miller  en  iSGa;  plus  tard,  M.  Snret  reconnut  avec  l'oen- 
Uire  lluoresccut  dans  rétiiicvlla  d'induction  de  Palumi- 
nium  dei  raies  encore  plus  réfrangiblc*,  aux<iuellea  il 
donna  les  numéros  3n,  3l,  3a.  Or  iM.  Cornu,  avec  des 
objectifs  ai:hromati(|ue9  en  quarin  cl  spath  lluor,  el  un 
réicau  Ruilierfurd,  parvint  i  photographier  au  collodion 
hutnide  el  à  mesurer  en  longueur  d'onde  ee»  raies  très 
réfrangiblc*.  Kt  l'une  des  raies  '.i^  de  l'alumiiiinrn  :i  pour 
longueur  d'onde  justement  i86,ss-> 

Or    iM.    Cornu   put  constater  dir  eeiie 

i«  3a  r»l  abuorhi'-  i— tiipl.-i-M-  ..•,'  ii.''lrrs 


i 


<■)  M.  Cmou  h  xirtUi:  >i'i- 
hailot   liquiclta  et  soticict 
/rançaiit  pour  t'aim»  ■  '■'• 

Cl    Pour   photùgr^i  I 
11.  Corail,  il  fiiii  a«>jii 
pure,  punr  enlever  le:-  ,■   ■ 
Anergi^Boment  tos  radûiiuit 
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d'air,  <i  (jn'ette  dcvieiil  de  plus  en  plus  îiuensn  lors[]UP 
l'épaJEeiiur (l'ail-  travcrsiîu  dimiitui^  )irogi-cssivi;mei)i;  dans 
les  nifiucs  couditions,  la  raie  3u  i\v  varie  pour  ainsi  dire 
pns. 

Ainsi  l'air  absorbe  les  radiations  très  réfraiigîbles,  et 
cetlcabsorpiion,  (|ui  suit  la  même  loi  daniâ  ton  m  l'éienduc 
du  spectre  uiira-violct,  a  pour  cffci,  d'pnc  pan,  d'arrêter 
les  rayons  solairea  plus  infrangibles  tgue  ).395-N3it9, 
d'autre  pari,  de  limiter  le  spectre  ullra-violct  à  la  loo- 
guvurd'onde  iSS-N^^o  environ. 

Cet  important  travail  fixe  donc  rët«»due  du  spectre 
ultra-violet  observable  dans  les  coudilion^  norroalci',  et  » 
cepoiut  de  vue  méritait  une  analyse  dclailléG. 

Spectres  uhra-viotels  titi  nid^iwfmm,  du  cadmium,  du 
zinc  et  de  t'aluniiniiiin.  —  Presqu'eii  même  temps  ('), 
M.  Cornu  publia  les  longueurs  d'onde  des  principales 
raies  du  magnésium,  du  cadmium,  du  zinc  et  de  l'alumî- 
nium  obtenues  avec  un  réseau  Rullierfurd.  Les  raies  de 
ces  métaux,  réunies  ensemble,  sont  réparties  à  peu  prés 
uiiiformémeut  dans  le  spectre  ultra-violet  tout  entier  et 
peuvent  servir,  par  suite,  à  l'élablisscmcnl  de  formules 
d'iitierpolaliou  pour  la  délerminaiioa  des  longueurs  d'onde 
d  un  jpeeire  ultra-vîolct  ([uelrontjue,  à  la  condition  toute- 
fois ijuc  la  dîspersîou  de  l'appareil  employé  »e  soil  pas 
tropi;raiide. 

Tels  sont,  en  résumé,  les  travaux  publiés  en  France;  sur 
)«s  spectres  ultra-violcls  jusqu'en  l'année  1880.  Ces  Ira- 
vaux,  qui  ont  fourni  tous  les  éléments  nécessaires  à  l 'étude 
complète  du  spectre  ultra-violet,  ont  précédé  noiableraonl 
les  recbcrcbes  similaires  faite»  li  l'étranger  et  les  ont  cer- 
tainement facilitées. 


t')  A.  CoHMi',  Dêlerminathn  des  tongaeun  rl'onile  ttei  radiativm 
livi  rè/iiingiblea  du  magntùam,  du  cadmium,  du  linr.  nC  de  Falu- 
MiMi'iuM  (Aithivea  des  SHenivt  phytiqiiet  r(  naturelles  de  Oenive, 
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Ptrfectionncmem  Aes  réseaux  et  des  plaques. —  Mais, 
avant  de  faire  la  do«cnpiioii  succiucle  de  ce»  Mc-moires 
étrangers,  je  crois  devoir  sigtialei-  de  .tiniu  tin  pcrfociiuii- 
ncmenl  notable  des  moyens  mis  à  la  disposition  dc^obser» 
vateara  ponr  IVtudc  des  s[>ectrcti  en  jjc-neral,  cl  surloat 
des  spectres  ultra- violets,  et  «jui  date  à  peu  prè»  de  eeltv 
épotjue.  Cette  amélioration  est  duo  n  la  cotistmclion  de 
r^eauv  de  beauconp  supérieurs  aux  réseaux  anciens  (il 
fatil  citer,  en  particulier,  les  riîsvaux  Ruiherfurd  et  Row- 
land)  et  n  la  fabrication  eouraiilo  des  plaques  très  sen- 
sibtfa  nugélatinohromurcil'aritcnt.  Les  réseaux  employés 
par  MM,  Mascarl  et  Cornu,  pour  l'étude  du  spectre  so- 
laire, araicnt  une  dispersion  faible  et  une  pelile  surface; 
de  plus,  les  spectres  diffraciés  éiaieni  peu  intenses,  et  cet 
înconvcnicnt  était  grave  avec  tes  plaques  au  collodîon 
liumide  employées,  dont  la  sensibilité  est  relativement 
faible.  Aussi  c'est  grâce  à  l'emploi  d'un  réseau  Rutlier- 
furd,  qui  donne  avec  une  faible  surface  des  spectres  dif- 
fraciés très  purs  et  très  intenses,  que  M.  Cornu  n  pu 
photographier  les  raies  très  réfrangibles  de  quelques  mé- 
taux. Mais  les  réseaux  Itowland,  que  l'Université  de 
Jobn  ilopkiiis,  de  Baltimore,  a  offerts  gracieusement  â 
plusieurs  laboratoires,  sont  supérieurs  à  tous  les  autres 
par  la  grandeur  de  la  surface,  le  nombre  des  traits  par 
inillimctrc  et  la  proportion  de  lumière  diffracléu. 

Les  nouveaux  réseaux  conviennent  très  bien  pour  l'é- 
tude du  »pcctrc  uliia-violet,  au  moins  dans  la  partie  la 
moins  léfrangible.  La  lumière  diffractée  par  eux  est,  il 
c»l  vrai,  moins  intense  que  ta  lumière  réfractée  par  les 
prismes.  Mais  ce  défaut  eît  compense  par  la  grande  seit- 
sibitilc  des  plaques  à  la  gélatine. 

Lg  progrès  réalisé  dans  les  appareils  dispersifs  et  les 
plaques  pbotograpliiqucs  marque  une  troîsîiinc  période 
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(la"»  les  lechert^lies  siiilesspeciresulira-violel*:  mais  pour 
la  comtiiodilédo  l'cicposïiÎDn,  ou  poursuivre  l'ordri;  de» 
publîca lions,  ccrtain.s  travaux  (]ui  dépendent  de  la  seconde 
période  ont  «léciccrîis  dans  la  troisième,  ou  inversement. 

Mémoires  publiés  en  Angleterre  tur  la  région 
ultra-violette. 

CepiTidanl,  après  le  spertre  solaire  de  M.  Cornu,  des 
Mèinoiics  nombreux  ta  imporianis  ont  ëlé  publiés  en 
Angleterre  suris  région  ultra-violctie. 

Lockyeret  Raiiii-Capron.  —  Eu  suivatit  l'ordre  chro- 
nologi(jue,  il  faut  citer  les  travaux  de  MM.  Lonîtyer  et 
Kjnd-Capron,  t\w\  ont  porté  principalement  sur  la  région 
du  «pecire,  ctilre  la  raie  lumineuse  F  et  la  raie  nlira-vio- 
leiie  O,  c'esl'à-dire  sur  la  région  pliotograpliîable,  avec 
des  appareils  en  verre.  Lotkyer  est  l'un  des  premiers 
(jui  aient  employé  les  plaques  au  gclatinobromure  pour 
l'étude  des  rayons  lumineux  les  plus  réiVangibles;  il  a 
publié  des  spectres  de  toutes  sortes  et  en  particulier  unit 
Carte  trï-s  complète  du  spectre  solaire  dans  le  voisinage 
de  H. 

Raiid-Capron  (')  a  étudié  par  la  photographie  le* 
specirt^s  des  métaux  et  de  (|uel([ues  méialloïdes,  ei  il  a  pu- 
blia les  reproductions  photographiques  exactes,  mais 
agrandies,  de  SCS  propres  épreuves.  Ces  reproductions  sont 
très  belles  et  mettent  suns  les  jeux  du  tpcleur  le  spectre 
lui-même,  tel  [{ii'il  a  été  observé  dans  le  laboratoîix:;  aussi 
sont-elles  à  bien  des  égard»  supérieures  à  un  dessin  qucU 
eonque.  Il  s'est  servi  aussi  d'un  appareil  en  cfuanz  et  est 
allé  dans  Tulira-violct  jusqu'à  In  raie  solaire  P(X33o- 
K3o3).  Mais  les  spectres  de  Capron  soin  rapportés  à  une 
échelle  arbitraire,  et,  d'ailhurs,  la  physiououiic  desspec- 
tres  est  souvent  gàlée  par  des  impuretés. 


(')  R*s»-Cakio\,  Photographied  tjiectra.  London,  187;. 
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liuggiits,  —  Specliv  ullra-violet  Je  l'hydrogène.  — 
Dans  un  ordre  d'idées  différoni,  le  D'  Huggnis  (  '  ),  agirès 
avoir  étudia  I»  spectres  lumineux  des  ëloilos,  poursuivit 
SttS  reclicrclies  dans  la  région  ullm-violvllc.  Il  i'v^X  servi 
d'appareils  i^n  (]uart/.  et  do  pUtities  au  ^l'Iaiino-bromurc  ; 
il  a  obtenu  de  i4So-N22»  à  X3oo-N333  l«  «pt-circs  d'un 
^rand  nombre  d'étoiles. 

Les  «loîles  blanches  ont  un  spectre  lumineux  tr«s  simple 
conslïluë  pre&quc  uniqucnienl  par  les  quatre  raies  Aa 
riijrdrogène  C,  F,  G',  h.  Ces  mûmes  étoiles  ont  un  spectre 
ultra-violet  1res  simple  aussi  et  encore  plus  rfinïixjuable, 
formé  par  tn  raies  dont  les  iiilervalics  décioisscnt  régu* 
ticremeut  ot  coiitinuenc  d'une  manière  frappante  les  îo- 
torvallcs  des  raies  tuniincnsrs  de  l'bydrugèiie.  Le  D'  Hug- 
gins  émit  l'opinton  que  ces  raies  ullra-vîolcttes  ëtaïcui 
dues  à  l'hydrogène.  I.n  première;  raie  ultra -violelie  fui,  en 
eiïct,  retrouvée  par  Lockycr  dans  un  tube  à  hydrogène,  tes 
deux  suivantes  par  Vogel  ;  enliii  M.  Cornu,  plus  lard,  eu 
éiiminani  du  tube  spectral  toutes  les  Impurcics,  est  par- 
venu à  obtenir  la  série  sielUire  tout  entière  et  à  vériGer 
complèicmeiit  lu  résultai  annoncé  par  Iluggins. 

Cette  imponaiite  découverte  est  l'une  des  plus  cuiiouses 
(|ue  l'histoire  des  Sciences  puisse  enregistrer^  elle  montre 
bien,  d'ailleurs,  le  caractère  spécial  des  études  spectrosco- 
pi(|ues;  le  spectre  de  l'iiydrogèuc,  du  corps  le  plus  impor- 
tant de  la  nature,  a  été  rccouim  pour  la  preiuière  luis  dans 
la  lumière  de  corps  placés  à  des  milliards  de  lieues  de  noire 
planète. 

IJvcinget  Dewa>\  —  Les  recherches  du  D'  Huggîiis  se 
rapportent  surtout  à  rAslrononiie  physifjiie  ;  mais  les  Mé- 
moires de  ]MM.  Liieing  «t  Dewar,  (]u'il  faut  citer  ensuite, 
sont  consacrés  à  la  Speciroscopie  pure.  L'œuvre  de  MM.  Li- 
reing  et  Dcvrar  est  considérable,  surtout  dans  la  région 


(■>  PhUMopfikal  rraïuaetlom,  iSSi. 
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iitltd-violetle  :  elle  coaipicnJ  toute  une  série  âe  Mémoires 
tjui sou ti'L'lalif»  aux  spectres  ultra-violeisdc  la  VApcur d'eau 
et  <lii  ryaiiogéne,  au  reiiverâcmeiil  îles  raies,  aux  specires 
iDiaÎReux  tics  métaux  alcalins  âaiis  l'arc  i-lvcirtqne ,  au 
speclie  lumineux  el  ulira-violel  du  magnésium  (').  Le 
dernier  Je  tous  et  le  plus  important,  inséré  dans  les  l'hi- 
losofihicai  Transaction. i.  offre  les  speclres  tilira-violels  de 
<]uinKe  métaux  dans  l*arc  élecirique  déterminés  en  lon- 
gueurs d'onde  (le  X4n>-IVa44  ^  ^2io-N476- 

La  première  Partie  de  ce  Mémoire  est  consacrée  n  la 
mesure  directe  en  lougueurs  d'onde  des  speclres  du  fer  et 
du  cuivre  elioisîs  comme  spectres  de  comparaison  uvec  un 
réseau  Rutherrurd  et  des  lentilles  (le<{iiartz.  La  métbode 
entployéc  par  eux  pour  repérer  la  platjue  diffère  des  pré* 
cédcnte^.  Après  une  première  épreuve,  la  plaque  est  ru- 
tournée  de  180"  dans  son  plan  autour  de  l'axe  optique,  et 
une  deuxième  épreuve  du  même  spectre,  placée  tout  contre 
la  première,  est  obtenue  sur  la  plaque  rciouiuée.  Le  tirage 
variable  de  la  luitetlc  est,  d'autre  part,  mesuré  exacte- 
ment. 

La  deuxième  Partie  donne  les  speclres  des  aulre-S  corps 
obtenus  avec  un  spectroseope  à  prismes  (deux  lentilles 
de  quarte  et  trois  prismes  de  spaib,  un  de  60"  et  deux  de 
3o")  de  dispersion  relativement  grande.  Les  résultats  de 
cette  dernière  élude  seront  examinés  plus  loin . 

Hariley  et  yidenew  —  L'année  suivante,  Hartley  cl 
Adeney  (')  donnent  les  spectres  ultra-violets  de  l'aîr  «I 
de  seize  métaux,  obtenus  avec  une  étincelle  d'induction 
renforcée  par  nn  condensateur  et  complèlcni  ainsi  le  tra- 


(  '  )  Proûtedingt  of  Ute  nyal  Society,  t .  \\\\\l  i  XX-Wt  -  —  On  tite 
ttltivtiMH  tpMIra  0/  llie  elemtnli   (  PhUmopliKal   Tmiuacthna. 

1  ')  Mtatuitment  0/  thr  waivelenghls  of  linet  of  high  re/rangibi- 
tily  in  Ibe  tpectra  0/  llie  rUmenlary  siibttaiiccs  :  lij  llArtlcy  nnit 
KÂcuey^  [PhiliMOfiltieat  Tranaactiùiit,  laajj. 
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vail  de  Liveing  vi  0«\var;  car  h%  ruiei  d'un  nidne  môinl 
dans  l'arc  électrique  cl  dans  rétincelle  d'itidaclEoii  nu 
tont  pas,  en  géni-ral,  v\nc[i^ui<!nt  les  iiièin^».  MM.  Ifaillcjr 
fit  Adcncj  ont  nxesurc  ilireclemeni,  avec  un  réseau  Hu- 
ihcrfurd  et  des  lentilles  de  quarrz,  les  longueurs  d'onde 
des  raies  principales  ei,  ensuit*!,  avec  un  prisme  de  cjuarla 
detio",  ils  ont  obtenu  l<:s  rates  li-.t  plus  l'nible*.  l.a  mé- 
tbode  employée  pour  repérer  la  placjuo  par  rapport  au  ré- 
seau est  analogue  à  celle  de  M.  Cornu. 

Spftctrct  mctaUiqtiei:  c(o  M.  Cornu,  —  A  ces  detiic 
Mémoire»,  il  faut  joindre  une  JVotc  plus  rweiilc  de 
M.  Cornu  (  '  ),  <iui  donne  les  raies  les  plus  réfrangililes  du 
llialliuni,  de  l'aluminium  et  de  l'Iiydiogènc  rt  indJ^iue 
une  analogie  nctle  dans  la  toi  de  rëpariition  des  raies 
pour  cei  corp». 

M.  Cornu. d'ailIcurS)  avant  la  publication  dcMM.Liveing 
ei Uewar,  a  obtenu  le»  spectres  uhia-viDlci.i de  tous  les  mé- 
taux (lan.t  l'nrc  électrique  et  rétincelle  d'induction.  Il  s'est 
servi  d'un  spectroscope  à  faible  dispersion  formé  de  deux 
dcmi-pri»meK  de  quari/,  lévogyrc  cl  dcsirogyre  de  3o",  ac- 
colés, tt  de  lentillcsacbrnnulîijiies  en  quartz  et  spalli  fluor. 
Lcsindtcet  de  ces  deux  corps  s'unissent  si  beureusemcnt, 
que  l'on  peut,  en  une  seule  épreuve,  avoir,  avec  une  net- 
teté suffisante,  tout  le  spectre  ultra-violet  di^  lif.'iri- 
N  m-i  à  I200-N  5oo. 

Le  relevé  de  ces  spectres  métalliques,  auquel  M.  Coiuu 
a  bien  voulu  m'assorîer,  est  terminé  depuis  longtemps  ei 
»en  publié  prochainement. 

Spectres  solaires  dt  Rowland.  ivseaux  concaves.  — 
KntÎD  il  faut  citer,  en  dernier  lieu,  le  magniliquo  spectre 
solaire  du  professeur  Rowland,  de  Baltimore  {').  Ccspi^ctrc 
a  été  obtenu  avec  un  réseau  concave  de    ^"'   de   rayon 

I  '  )  Co/nptei  rendus,  i885. 

(')  On  (A«  relafU'r  tviuveleiig/itt  0/  tlic  solar  speetrum:  bjr  ll.-A. 
Hawlanil  yAmericai*  Journal  0/ Science,  man  i&&}). 
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foc^l  (jui,  {loiir  la  région  voîsiue  de  H,  avec  le  tioUîènic 
spccIrV)  donne  un  écartcDierit  de»  raies  cinquante  fois  plus 
grand  (|ue  l'apparoil  de  M.  Cornu,  la  fineAse.  il  est  vrai, 
^IsDl  moins  grande.  Aussi  le  nombre  des  raies  est'il  plus 
eousidérabiL'.  De  i.lus,  par  une  propriéli-  spéciale  à  tes 
rêaeniix  cnnc^ves,  les  diverses  parties  du  specii'e  sont  ob* 
leuucs  avec  le  méuie  tirage  de  la  plaque  photographique 
par  rapport  au  reseau  \  ei,  comme  U  plaque  est  normale 
au  réseau,  Icspeclre  est  plioiographié  exaelemetii  eu  lon- 
gueurs d'onde,  et  n  la  mf-me  échelle  pour  toutes  les  posi* 
tions.  Le  professeur  Kowland  a  pu  ainsi  publier  un  spectre 
solaire  en  longueurs  d'ontle  do  ^5^9  à  X3ao,  qui  est  la 
reproduction  exacle,  sauf  agraiidîtscmetii,  des  photogra- 
phies obtenues  avec  son  appareil.  Il  est  inutile  d'insister 
sur  les  avantages  de  celle  nouvelle  méthode  ;  il  est  seule- 
ment désirable  que  tous  les  spectres  soient  publiés  de  la 
mtme  manière. 

Il  faut  rcuiarquei',  cependant,  que  ces  grands  réseaux 
ri-etamenl  une  îiisiailation  spéciale,  tjènante  dans  les  labo- 
ratoires ordinaires  el,  de  plus,  exigent  une  lumière  io- 
tense  ;  aussi,  pour  ees  raisons,  leur  emploi  pouira  Ëin^ 
n^îcx,  reslreinl, 

Hésumê  (lai  travaux  sur  la  région  uUra-vîolette.  —  En 
résumé,  dans  la  région  ullra-violedr,  le  spcelic  solaire  et 
les  spectres  des  métaux  sont  déterminés  actuellement  avec* 
une  grande  exactitude  ;  seuls  les  spectres  des  métalloïdes 
n'ont  pas  encore  été  éludié»  ;  si  l'on  excepte  les  Alémoîrcs 
sur  l'hydrogène,  la  vapeur  d'eau  el  le  cyatiogènc  qui  se- 
ront esposés  en  détail  dans  le  cours  du  présent  Mémoii'O, 
ils  n'ont  donné  lieu  encore  à  aucune  publication. 


LOI  DE  BÉPABTITIOH   DES  BAIES  MÉTALUaDES. 

Avec  les  relevés  aciuels,  les  spectres  ultra-violets  des 
niélaux  sufliseni  pour  les  i-econnaiirc;  et  nifime,  grâce  à  U 
sensibilité  du  gélatinohromure  et  à  la  possibililé  d'uni 
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pose  indélîuie,  les  raies  faibles  BoutdêcclL-esdiiiis  la  région 
iiltrii-vioIi!l(«  ptus  facilomciit  que  clans  la  région  lumi- 
neuse. Aussi  doit-on  .  pour  l'analyse  spectrale  propre- 
inenl  dite,  recommander  les  specire.t  ulira-violeiK. 


Mais,  Ji  un  antre  point  de  vufi,  lus  rwhcri-lics  précé- 
dentes ont  été  encore  plus  utiles;  la  région  soumise  Jk 
l'observation  ayant  i-té  doublt'C,  o»  a  pu  examinrr  les 
spectres  métalliques  sur  une  plus  grande  étendue  et  re- 
connaître une  loi  simple  àc  disiribuiîou  d<»  raies.  Cet 
imporlanl  résultai  sera  vxposii  succinctement. 

La  recherche  de  la  loi  de  n'partîiion  des  raies  a  occupé 
beaucoup  d'observateurs,  mai.t  la  place  manque  pour  dé- 
crire tous  les  essais  le» lés. 

Alascart.  —  Une  première  rcmanjue  importante  est 
railepar  M.  Mascarl  (')qui  constate  la  répétition  de  séries 
de  raies  semblables  dans  les  spectres  lumineux  et  ultra- 
violets de  quelques  métaux  ;  ainsi  les  laics  du  sodium  se 
présentent  par  doublets,  ci-ux  du  magnésium  par  uiplelâ. 
Ce  tait,  signale  sur  deux  ou  trois  exemples,  est,  comme 
on  le  verra  plus  loin,  un  fait  t;énéral. 

Leco^  ttc  Boisùaiidran.  lÀveing  et  Dc^var.  —  Presque 
en  même  temp»  M.  Lecoq  de  Buîsbaudran  (>)  préi«ute  les 
spectres  lumineux  du  potassium,  du  rubidium  et  du  1:0;- 
sium,  signale  dans  chacun  d'eux  des  séries  de  raies  dont  les 
iuiei'valle-idi^^rotssent  réguliéi'ement,re  qui  donne  lemèmc 
aspect  généra)  aux  speelics  ;  et,  s'appuyant  sur  ces  quel- 
ques exemples  seulement,  if  po^c  U  loi  suivante  :  u  Les 
raies  d'un  spectre,  loin  dV:(re  placées  au  hasard,  sur 
l'échelle  des  longueurs  d'onde,  dérivent  d'une  ou  plu- 
sieurs raies  primitives  formant  un  groupe  que  j'appellerai 

'nienisiionft  c 
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(')  CompM  rendun,  ifl&). 
(■)  Compte*  rntdiin,  i^,tl  Annalts  Kitnlifi^ut*  detaChaititU- 
/u/MtMre.  .Sur  la  ettiutStution  ttea  tpeelret  titmintux,  tS?*. 
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des  diminutions  successives  de  longueurs  d'onde,  se  riS- 
pèlc  stir  rri:liel]i!  Imnineuïe  sans  changer  d'aftpvci  gé- 
néral. H  Celle  loi  montre  <juc  la  réparliiion  des  groupes 
seniblables  signales  par  M.  IVlascarlesl  â  peu  près  la  inèm<; 
pour  ions  les  corps.  Or,  celle  relation  simple  a  été  \ériCiéc 
eomplëtemctit  depuis  par  les  nombreuses  recherches  de 
MM.  Livcîng  cl  Dewar,  dans  la  région  ulua-violcUc 
principalemcni.  Les  relevés  complets  de  dix  speclics  nié- 
lalliqurs  montrent,  en  eflel,  la  répétition  àc  séries  scm- 
tilahles  de  une,  deux,  trois  ou  quatre  raies,  et  la  loi  de 
ïnceession  de  ces  groupes  seuihl^ihles,  dont  tes  intervalles 
décroissent  rcgulicreincnl,  apparaît  la  même,  MM.  Li- 
veing  et  Dewar  appellent  chaque  série  dégroupes  sembla- 
ble» une  scn'e  fiarmotiiifue  (  '  ). 

Cornu.  —  M.  Cornn  (*)  arrivait  aus  mêmes  résultats,  h 
peu  près  à  la  mi!me  époque;  mais,  poursuivant  plus  loin 
t'analyse,  il  remarque  que  les  raies,  spontanément  renver- 
sables,  appartiennent  en  général  à  ces  séries;  <Ie  plus,  il  aie 
premier  l'idée  de  les  comparer  k  la  série  des  raies  de  l'h}- 
tlrogêne,  obtenues  renversées  par  tluggïns  dans  le  spectre 
des  étoiles,  et  retrouvées  par  lui  dans  les  tubes  spectraux. 
Op,  les  raies  ciani  exprimées  en  longueurs  d'onde,  la  série 
des  raies  de  l'hydrogène  est  proportionnelle  aux  deux 
séries  de  doublets  de  l'aluminitim  et  du  ihallium  pré- 
sentés comme  exemples  par  M.  Cornu.  L'analogie  de  ré- 
partition des  raies  dans  ces  séries  est  précisée  ainsi  d'une 
manière  nette.  Aussi  M.  Corna  les  nommc-i-il  séries  hy- 
drogéniaties. 

lialmcr  ('),  —  Enfin,  peu  après,  le  professeur  Balmcr 
indique  une  formule  simple  qui  représente  exactement 
en   longueurs  d'onde  la  série  des  raies  de  l'hydrogène 


(')  Complet  rendit*,  iSxfl. 

(')  Journal  d«  Phyuique,  t!iNi>. 
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h  1=     ^_  ■  X  36iï5, m  clant  un  iiombn.'  entier  tjuî  prend 

successivraieni  les  valeurs  3,4)^1  •  •  •  ■ 

L'cxteiiiiiott  dvs  icclicrclies  à  la  région  i)llra-violel(c 
pour  li'S  specircs  de  lignes  a  donc  assuré  la  di^couvcrtu 
(l'une  loi  iiiKirellc  importante.  Il  était  |i«rmia  d'esptîrer 
ijiie  réiiide  des  spfCtre»  do  liundes,  poursuivie  dans  celte 
rdgioii  nouvelle,  donncraii  aussi  des  résultats  intéres- 
sanis. 

/téstiltaïf  obtenus  avec  les  spectres  de  bandes.  ^  Le 
prêtent  Uaviiil  oflre  ie  relevé  <lc  plusieurs  spcclres  de 
bandes  ultra-violcu  :  ces  specirei,  qui  n'ont  pat  encore 
i\i  éiudié»,  nom  curicus  par  ciix-méines  ;  de  plus,  ils  ont 
permis  de  constater  le  fait  suivant  :  "  Les  spectres  de 
bandes  orfrcnt  la  rëpétilîon  du  séries  de  raies  sembiablei.  ii 
La  rcniar(pic  faîte  par  M.  IMascari  sur  les  spectres  métal- 
liques s'applique  aussi  aux  spectres  de  bande».  Un  Mé- 
moire ultêricnr  fera  connaitre.  pour  les  spectres  de  ban- 
des, la  loi  de  sut^cessioii  de  cirs  séries  sRmblablct. 


SPECTRES    DE  BANDES  tl.TRA-VlOI.KTS 
DES  MÉTALLdtDBS. 

Parmi  les  nombreux  Mémoiressur  les  spectres  lumineux 
des  métalloïdes,  l'un  drs  plus  importants  c.<i  eeliii  de 
M.  G.  Salet,  c[ui  présente  une  étude  d' ensemble  sur  tous 
les  métalloïdes  et  indïquclcs  moyens  généraux  A  employer 
pour  obtenir  les  divers  spectres  de  lignes  cl  de  banJes; 
aussi  ce  Mémoire  a-t-il  été,  pour  le  présent  travail,  un 
guide  précieux.  Mais  les  appareils  ei  les  procédés  cxpéri- 
uientaux  de  la  région  lumineuse  doivent  éire  niodiftc^ 
pour  l'étude  de  la  région  ultra-violeitc;  car  le  verre  ordi- 
naire, qui  forme  lu  base  des  appareils,  n'est  pas  transpa- 
rent pour  la  majeure  partie  des  rayons  les  plus  réfrangî- 
bles.  Cette  insuffisance  du  verre  est  un  obstacle  sérieux' 
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c[ueroi)i'ciiconlreâcliaquc  pus  et  constitue  une  des  grAiidcs 
difficultés  lie  ces  retlieri.'Ucs. 

.l'eicposeraî  successîvemciil  : 

i"  Ijcsilisposîlions  expérimentales  aElo|itéej  pour  mettre 
en  vibration  ou  illuminer  les  corps  étudiés,  cl  éviter  l'ali- 
sorption  dc^N  rayons  ultra-violets  (  '  )  ; 

a"  Les  appareils  siiéciaus  qui  permeitcni  d'obleuîr  les 
Slicclrcs  uUni-violels; 

3"  Le»  mctliodcs  générales  adoptées  poui-  In  dctermîuB- 
tion  des  longueurs  d'onde  et  nombres  de  vibrations. 

Ensuite  je  décrirai  chaque  spectre  eu  particulier  en  in- 
diquant le  mode  do  production,  les  variations  suivant  les 
circonstances,  l'origine  et  la  slriiclurc  des  divers  groupe» 
de  bandes  qui  le  composent. 

ii.r.i:m?i*Tio\i>KS  coups. 

Le  procédé  le  plus  simple  d'illumination  consiste  â  faire 
jaillii'  l'étincelle  d'une  bobine  de  RuIiml^orD'  entre  deux 
électrodes  du  corps  à  étudiersupposé  solide  et  bon  conduc- 
teur. 

Il  s'applique  à  la  plupart  des  métaux,  mais  à  un  petit 
nombre  de  mélalluidcs  seulement,  quatre  sur  sereC.  Les 
autres  métalloïdes,  ou  ne  sont  pos  solides  à  ta  température 
ordinaire  ou  âoiit  mauvais  conducteurs,  s'ils  sont  solides. 
Il  faut  alors,  dans  te  eau  général,  remplir  un  récipient, qui 
doit  êire  en  verre,  du  gaz  on  de  In  vapi-ur  à  étudier,  obte- 
nus aussi  purs  que  possible,  cl  Ip6  illuminer  par  l'élincelle 
électrique.  Mais  une  manipulation  partirulicre  est  néces- 
saire et  la  complication  augnicnie  lorsque  l'on  doit  opérer 
aux  basses  pressions.  Cestnconvénients,Joinls  à  la  faiblesse 
ordinaire  de  la  lumière  obtenue,  â  la  complexité  desspec- 


(■)  Le  mol  illuminer  lVïI  in!uL-*iri:  pa*  rormct,  |niisquelcî  l'iijons 
(tndié*  ne  «ont  Jii«ieaimt  pa»  lumineux,  maii  je  le  eouser^p  jiour  In 
cntnnMdiU  ilu  lMnR8(«. 
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1res,  expliquent  la  prcrÎTCiici'  ac^rordoc  par  In  plupart  des 
obscrvalcur»  sux  «luttes  sur  les spcctie»  métaltitjues. 

Forme  Jcf  luhcs  t'inployét,  /crmcliire.  —  J'ai  adopté  en 
principe,  pour  le  iveîpienl  eu  verre  ou  tube  spectral,  ta 
rorme  de  Pliirkcr  avi-c  unu  partie  capillaire  fine  (')  que 
l'on  examine  dans  sou  prolongement,  ce  (jul  u»sure  l'inu-ii- 
slté  niaxima.  Mais,  comme  le  verrt^  absorbe  IcK  radiations 
trè»  réfraiigîbles,  il  a  fallu  mênagL-r  dans  le  lubi.'  «ur  le  pro- 
longement de  la  partie i-apillati'cuDc  ouverture,  et  la  fermer 
par  une  lauii!  de  ({uarlz.  T.rs  bords  de  l'ouverture  sont  re- 
levés et  rodés  suivant  une  surface  plane,  auniti  grande  que 
possible,  sur  U(|uelleou  appliijuela  Inniedv  quail/.,  lailli'O 
perpendiculairement  à  l'axe.  Le  dessin  ci-après  (J'g-  i) 
indique  la  disposition  généralement  adoptée.  L'extrémité 
de  la  partie  crfilér,  du  cAté  de  la  lame  de  quarte,  sert  » 
l'élude  de  la  partie  ultra-violette  du  spectre-,  l'autre  ex- 
trémité est  utilisée  pour  la  partie  lumineuse.  Les  électrodes 
sont  en  platine  ou  en  aluminium;  un  let  remplaec  ausii 


par  des  gaines  en  étain  (;')  sur  les  parties  larges  du  itibe, 
d'apiès  le  mode  d'illumination  employé  par  .M.  Salel. 

Mais,  comme  la  forme  dti  tube  peut  tnlluer  aur  le 
spectre,  des  tubes  différents  ont  été  employés.  Tel  est  le 
tube  ¥1°%  qui  n'olIVc  ni  partie  capillaire,  nî  cKxIrodud,  et 
(]ui  est  illuminé  avec  des  gaines  {/f}- 


(')  Cet  CMimen  Je  l'iïtlncctlr  dans  le  prolongement  de  la  piu-tie  efllWe 
u  aé adojitc, pour  la  promi^re  Iuh,  |inr  M.  ânlct  et  «muil«  par  Piaui 
Snijlb  et  Uftnckhovcn. 


itestlnTiitES. 

Le  lube  n"  !î  a  U  formo  des  lubis*  S  07^iifi  de  M.  Rer- 
ttielot  vl  sert  à  l'evamcn  des  lumières  très  faibles  oblc- 
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nues  (laits  ces  coiidilioiis  nouvelles  :  le  lube  inlérîcur  est 
plein  d'aciile  stilfiirique,  le  lubc  cxtérieui-  est  recouvert 
(l'une  eaino  en  ^lain. 


Fif.  3. 
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Enfin  1c  tube  n<*  -i  (')  sert  à  l'élude  <le  la  lumiùre  du  p6lc 
négatif,  lumière <|m  diffère  en  général  par  sa  couleur  cL  par 

FiB.*. 


son  spectre  de  la  lumière  du  pôle  positif  eide  la  partie  ca- 
pillaire. 

Fermettwe  par  une  lame  de  quartz.  —  Tous  ces  tubes 


(■)  Tout  r.ci  lubd  nnt  Ht  conairuiti  par  U  maiiaa  Alvcrgniiil,  et 
OBI  ilOQAè  d(  trit  lions  nfinltati,  en  particulier,  nu  point  de  vue  de  la 
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&ont  fermes  par  une  lame  de  quarlic,  «l  cellv  l'<!  nue  turc 
doit  éire hermétique:  condition  difiicile  n  remplir, surloul 
lorsqu'on  opère  aux  bas&cs  pressions.  Cette  diriiculié  pra- 
tique- n'a  jamais  clé  résolue  complètement  et  elle  est  une 
cause  peruiaMuiile  de  (rouble  dans  les  expériences. 

Tons  les  mastics  ont  été  cisayés  succe«siveracnl.  Lee  mas- 
tics n  laguua-pt:r<:lia,<)ui  sont  liien  solides  il  laiemjieraturo 
ordinaire,  et  cependant  fondcntfacilemeni,  6e  Gscnibien  nu 
verreet  au  c|uariK<it  donnent  d'assez  bons  résultais  ;  mais  ils 
donnent,  nu\  inïs  basses  pressions, des  vapeurs  carbonées 
i[ut  se  dégagent  ii  rinléricur  du  tube  spectral.  Aussi 
ai-ju  employé  un  autre  enduit  iniermcdiairc  an  silicate 
do  sonde,  qui  ne  donne  pas  de  vapetirs  nuisible».  Il  eu 
apjdifjué  le  premier;  puis  on  sjouic  le  maslie  à  la  gutia 
et  enfin,  par  surcroît  de  précaution,  une  touche  générale 
de  paraiTine. 

Dans  cescondilions,  la  fermeture  se  maintient  à  peu  près 
hermétiquement  pendant  un  temps  assez  long,  suffisanlen 
général  pour  \ei  c?ipériences.  Il  convient  aussi  de  remar- 
quer <|ue  ce  système  Je  fermeture  ne  serait  plus  applicable 
dans  le  cas  où  l'on  dovraii  cliauHer  fortement  le  luhe. 

A f^pareih pi-oducteurs  de  l'étincelle.  —  L'illuniinattou 
est  faite  k  l'aide  d'une  bobine  de  Riihmkorll  ordinaire, 
avec  on  .«ans  eondeusatcur  dans  le  circuit  induil.  Mais 
rêlincellede  la  bobine  est  complexe,  en  particulier  à  cause 
des  deux  courants  induits  de  sens  contraires  qui  se  suivent 
rapidement.  Aux  basses  pressions  le  courant  induit  d«  fer- 
mciuie,  qui  est  le  moins  intense,  passe  facilement  et  com- 
plique le  phénomène.  Aussi,  dans  certains  4;as  spéciaux, 
ai-jc  employé  une  machine  de  Holte,  moins  commode, 
mais  qui  donne  des  étincelles  de  même  sens. 

Préparation  tins  tubes  spectraux.  ~- \\  est  nécessaire 
d'enlever  aux  récipients  les  dernières  traces  d'air  et  d'hu- 
midité, en  un  moi  tous  les  ga&  (jui  sont  des  impuretés  par 
rapport  aux  gax  à  étudier.  Ka  pompe  trompe  de  la  maison 
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Alvci^iiiai,  (jui  donne  lapidemeiit   un  vîJe  très  svtncp, 
convient  (larfailenienl  puni-  celle  opéraiiou. 

LprMjue  le  vide  en  iaiUmat,  ou  iairoduit  le  gaz  ou  la 
vapeur  â  étudier.  Le  procéda  le  plus  simple  consiste  à  avoir 
dans  nn  tube  annexe  soude  à  la  trompe  ou  nu  tube  spec- 
tral un  corps,  ijui  par  élévation  de  lempératiirc  dégage  le 
gaz  ou  la  vapeur^  ce  dégagement  est  facilité  d'ailleurs  par 
la  grande  diininnlion  dépression.  Mais  ce  procédé  n'est 
pas  tonjonisapplicable.  Uiinioyeii  moins simpliMnais  plus 
général,  consîsteâsouder  atisysièmedu  tube  spectral  et  de 
la  pompe  rextrémilé  supéiicurc  d'un  tube  barométrique 
dont  l'odrémité  infériture  ploiigt?  dans  une  cuve  à  mcr- 
vui'C.  l.e  tube  abducteur  de  l'appareil  producteur  du  gax 
est  placé  sous  le  tube  barométrique  au  moment  voulu  et  lei 
ga-/.  est  ainsi  introduit  à  l'intérieur.  Queli|ues  disposilioni 
simples,  facilei  à  imaginer,  évitent  les  petits  accidents 
que  la  projection  du  mercure  petit  eiiiraincr.  En  faisant  le 
\\de  et  en  introduisant  le  c[ae  alteruativenient  Un  certain 
nombre  de  fois,  on  arrive  â  i emplir  le  tube  «peclral  de  gax 
pur  anx  basses  pressions. 

Mais  l'emploi  d'un  appareil  donnant  un  vide  aussi  par- 
fait que  la  trompe  à  mei-cure  n'est  pus  uécessaire.  Lyrique 
le  déga|;e)uvnt  du  gaz  peut  i>ire  abondant,  il  sufCt  de  sou- 
der  d'uue  pan  le  tube  speelral  h  l'appareil  producteur, 
d'aulre  part,  de  le  relier  par  nn  llacon  plein  d'acide  sulfu- 
rique  â  une  niacbine  pneumatique  ordinaire;  la  niacbine 
Carré, qui  garde  aisément  le  vide  de  i'""',  peut  être  employée 
avec  avantage.  La  petite  couche  d'acide  eulfurique,  liante 
de  quelques  millimètres,  qui  sépare  le  tube  speclral  de  la 
machine  pneumailqne,  cnipéclie  la  rentrée  de  l'air  et  des 
autres  gaz  dégagés  par  lis  robinets  graissés.  Celte  disposï-  | 
lion  simple  sufTil  dans  un  grand  nombre  de  cas. 
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"prismes sonicnvcrrcordiiiairc, PII  llinlaucii  trowii-jInM, 
absorbvnt  le»  rayons  î»vii;tl)!t->,  lai'tH-lk'mcril  A  partir  dp 

V  38n-Na63  ei  complèlumciit  à  partir  de  X3fin-Nu7H.  Si 
l'on  mit  (lOti^cr  pins  loin  l'i-tmle  Ac  fps  rayons,  il  faut 
rem|ilactr  le  veric  ordîiisire  [lav  du  (|tiaiiz  oti  du  »palli 
lltior,  t]ni  HOiit  trnnspai'Oiil.t  ji]!<(|u'i'i  la  liniili.'  pialique- 
inentobwrvalile  <lms  l'air  (î.  i83-N54*>}.  oa  pariln  spatli 
d'ifllaiide  (|uï  (fSL  iraiisparetil  iii^rjuVi  V':»?n-N4^^-  (■«  dis- 
position gùncrolc  des  pièces  est  la  in^uie  qu'avec  les  sper- 
tro5i:opcs  lumineux,  mats  t'ni-u1aïi*«  de  la  liinci(«fsi  rem- 
placé par  niiP  elianil>n.'  pliolograptiiqiic  à  laquelle  il  esi 
boude  pouvoir  (iMtiicr  1111  mouvonieni  de  relation  auioni- 
d'iin  axe  vertical  passant  parxun  milieu.  Cejwitilatil,  de.^ 
Irois  sulMUncca  indiquées,  qnariz,  spaili  lluor.  spaili  d'I:- 
Untle,  li>  quai'l/.  f^t  le  ai-ul  t\iip.  l'nn  %i'  prorurc  radlement 

VI  fjue  r«n  |)tii«»i-  (ailler  avec  |R'i  fcclioii.  Ausf!  \vi  pre- 
miers spoi-lroscopcs  ullra-violel»  ont-ils  ëtë  foriués  uni- 
•  |uemeni  avec  du  qnarlx, 

InconvÉïtient  offert  par  les  leiitïUes  de  quatlt. —  Mai» 
alors  IvA  lira^e.i  pour  tes  diverseï  radiationii  sont  li'i>s  diT- 
réienls  et  il  fâui,  on  faire  plusieurs  éprcuvcsave«  des  ti- 
rages ilidûreiiit,  ou  incliner  beaucoup  la  plaque  pliotngra- 
pliique  par  rapport  â  l'axe  de  la  ibambrc  pliotograpliique, 
9aHai]ued'aill(!ur»  l:i  plaque  inclinée  eoïnride  exneiGm«i)i 
avec  la  jurraf^cdr*  Iwyer.i.  iMaigré  celle  iliflieullL-,  des  tra- 
vaux consîderabli  s  oiiléli-  laiis  air^-des  lentilles  de  quartz 
seuleuiRUi;  l'incouvi.'uieiitcsid'a>. leurs  très  ali^nué  lors- 
que U  dispersion  est  aMc-/;  grande  (avec  deiiï  pri^uies  de 
Bpaili  par  tfXi-niple). 

l.rtHiUcs  achromiuiques  de  i\l.  Cornu.  —  D'autre  pan, 
i-n  France,  M.  Curiiu  vsl  parvenu  à  réaliser  des  leniillcs 
'K'broma tiques  pour  li-s  rayons  uUra-viotels,  d'abord  avec 

ji't»,  de  ftcm.  tt<it  ;■*/»■. 0*  •*'i(i,  I.  XV.  [Si- pli' m  lue  |888,)  3 
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I<;  (juarlKi:!.  I(;  spalli  il  Ulaiiilc,  l'iiSDÎtc  avrc  le  ijuaru  m 
s.]iiiili  fluor.  Ces  leiililIt-H  ont  ili-jii  êi6  <li.'critp!i  plus  haut, 
ainsi  cjiic  li;  spcctroscopuconsti'iiil  avec  ces  lentilles  et  deux 
i](-ini'pi'isiiies  de  quan/.  di-  io". 

Cet  appareil  a  scTvi  liait»  les  rcclurcliVÂ  ilc  M.  Cuiiiu 
»iir  les  S])ecircs  des  na'iaux,  et  je  l'ai  employé  inoi-iiiériii^ 
|H>Hi'  rcpùtor  vi'-i  pi'Ciiiièrus  «xpOripiic«s,  cl  relever  les  spec- 
tres d'un  ijrand  noinlirc  de  métaux.  Je  l'ai  eu  ensuite  ii  ma 
disposiliuu  un  dél>nt  de  mon  liavail  sur  lc«  spectres  des 
lU^talluïdes:  eu  epeciroH'opi>,  qui  donne  en  une  seulu 
«épreuve  le  spectre  ultra-violet  tout  entier,  est  réelleiiieiir 
eouimodc^  il  m'a  rendu  de  t^rands  services.  Jo  rcincrcii- 
vivcnieiit  i\I.  Conin  <li-  m  grande  oliliguance. 

Spectroscopet  divers  employés.  — Alait  une  plus  grandii 
dispersion  était  iiecessuirc,  cl  j'ai  établi  sucicssivemeni 
plHsi(:ur*spi;ctroscopes  pliuln^ra|ibi(|ur«,  l'i  «avoir  : 

Ui)  spcctroscopc  avec  deu\  lentilles  acliionia tiques  d<> 
(i™,4S  de  distance  focale-,  et  un  prixmv  de  «patli  d'It- 
lan'lc,  i]ni  donne  en  tjualre  «preuves  et  avec  une  grandu 
netleiè  le  spectre  |dioli)graphi(jne  de  î-iSo-iN  aij  à  AaSo- 

Un  tipectcoBcuiie  avec  <leiix  lentilles  en  cruwn-flini  dr 
o"',4o  de  distance  focaK-  clun  prisme  de  ilint  lourd  très 
]iur,  qui  donne  en  deux  cpreuies  le  spectre  de  X  4t>0- 
Nai7.nî,3GoWa78; 

Un  antre  speclroscope  avec  deux  prismes  de  spnlli  d'Is- 
lande. Le  second  prisme  a  tHc  tliriicilo  â  obienir,  à  caUM? 
delà  larelë  actuelle  dcï  beaux  morceaux  de  spath  ;  il  a  été 
iail1énvi.-vuiie  grande  perfeciioii  par  lM.  Laurent.  I..C5<]cuN 
prîsnie.H  ont  d'uboid  ëté  employés  avec  des  lentilles  aeliro- 
matiques  en  quarts  et  spath  lluor.  Mais  ces  lentilles,  qai« 
avec  une  Tailik-  dispersion,  sont  înconiestablemenl  uî-A 
commodes,  ne  donnent  pas  des  im.-iges  parfaites,  à  cause  du 
manque  de  dureté  et  de  pureté  du  spatli  lliior.  J'ai  ^ti'ouvë 
un  réel  avantage  à  les  remplacer  par  des  lenlillesdcquaiiK; 
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Dti  gagne  tiolablenieut  au  puiut  de  vue  de  U  neiuué  c>i  de  la 
rapidîlr.  L'incitnnison  du  la  plaque  pliotograpliHpie  tirev 
In  dispersion  otlêrie  par  deux  prismes  ett  relntivcmi^nt 
faîl>lu«(  peu  gênante. 

Reseaux.  —  Enfi»,  j'ai  eu  h  ma  dispo^iiion,  pcndntit 
doux  mots,  un  moi«  de  l'année  i6S5  et  un  mois  d«  l'an- 
née 1886,  lin  nisgnïlî(]iit>  rém-au  surméml  donné  s\\  labo- 
ratDii'e  de  l'iCcole  Polylech(ii(|iie  par  le  |ii'orfsseur  Rnw- 
land,de  lïald'more.  Ce  merveilleux  appaieil,  quiprvHCiiu- 
jfiolrailîieDviron  au  millimètre  el  a  Hni"snrraecdeo'",o!i  sur 
o"',033,  offre  une  diapcnion  égale,  sinon  supérieure  à  o_-lle 
des  meilleurs  spetjtroscopes  k  prismes  et  donne  de»  image» 
d'une  grande  perfedlion.  Il  rétléeliit  aussi  bien  le»  rayons 
ultra- violets  que  les  rayons  visibles.  Mais,  comme  l'élin- 
celln  dans  \t:*  gn/  e$l  relalivouicnl  faible,  ou  pouvait 
iTraindroqne  la  lumière  diffraccée  fiit  Insufllsante.  Cepen- 
dant, avec  de*  plaipies  très  sensible*  et  dr's  pose*  irr.» 
longue.i,  j'ai  pu  obtenir  de  belles  épreuves  de  «pcctreu  di* 
liandcs  el,  dans  le  court  espace  de  dcuii  nioist  éclairoîr 
[>lmienr.->  points  imporlnnl». 

J'ai  fait  auKsi  <pic]ii<ics  essai«aver  nn  ré»cau  tjoncavedr 
3"  de  rayon  focal  et  de  4  pouces  do  diamètre,  reçu  tout 
récemmenl  d'Améri(|uc.  et  pour  lequel  j'adrewe  de  très 
vifs  remerciements  au  profcsseui-  Kowlaud. 

.Mai.i  )a  plupart  des  résultats  présentés  dan»  ce  Mé- 
moire ont  été  oblcnns  avec  des  prismes. 


/'/délier  photographiifiiex. 

J'ai,  au  débul.  employé  le  collodîon  Itumîde  dan»  les 
travaux  sur  le»  spectres  nnStalliques  faiu  en  commun  avec 
M.  Cornu.  Le  collodîon  humide  est  loujour*  semblable 
à  lui-mâme,  et  donne  dej  images  très  nettes;  mais,  êtani 
peu  sensible,  il  est  Insufti»ani  pour  les  spectres  débandée, 
uoiablemcni  moins  intenses  que  !ej  ipcclrca  métiilliquea. 
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AtiKsi,  j'ui  ■'m|)loj'i.-  d'une  manière  courait  le  tes  jilaiiue-t 
iiouvdics  au  g^l^linobi'oiimrc,  que  l'on  trouve  partout 
dan*  le  commerce  et  que  l'on  perfectionne  tous  les  jour*. 
Les  dêrauts  que  l'on  a  reprodiés  n  ces  plaques  au  ilcbut 
tout  actuellement  édités:  les  soulèvements  et  déplace- 
ntenude  U  eouclic  jcnâiLli'  ne  sont  plu»  à  craindre;  et, 
si  l'nn  écarte  les  plaques  extrêmement  sensible»  dans  les- 
quelles le  grain  de  bromure  d'argent  est  en  général  tiMW. 
^ins,  la  uetlclo  de»  images  est  excellente  ol  ausii  parfaite 
qu'avec  le  collodiou  humide. 

La  qualité  inaiire«»G  de  ces  plaques  aal  la  tcnsibilîté, 
vraiment  merveilleuse  dan»  le  lileu  ei  to  violet  ;  elle  per< 
met  d'euiegisirerdcs  raies  extrêmement  faibles  que  l'ccil 
n'aurait  jamais  pn  saisir. 


bKTEHiltKATION  DUS  LO.SCCItLRIi  »  gMlË  m'  XOHBMi» 
Dli  VIBRATIONS. 


I 


Les  longueurs  d'onde  ont  été  déterminées  par  la  m«- 
tliode  simple  généralement  suivie  avee  Ie3  prismes.  Le 
spectre  à  relever  est  eoniparé  à  un  spectre  déjà  connu, 
qui  est  ptiotograpliié  sur  la  ntémc  plaque.  Les  dlsianceà 
entre  les  raies  des  deux  spectres  sont  mesurées  avfc  soin, 
el  transformées  ensuite  en  lungueurs  d'onde,  à  l'aide  d'une 
formule  d'interpolation.  Les  seules  différences  que  l'on 
rencontre  dans  l'application  de  cette  inétbode  tiennent  au 
choix  du  ipeeire  de  comparaison  et  de  la  formule  d'inier- 
polaiion. 

Je  me  suis  iervi,  en  principe,  de  la  formule  dite  homo- 
grapliiquv  (A  —  a)iX  —  A)  — t^^  o,  qui  a  été  employéu 
avec  atautago  par  IVl,  Coriiii  pour  lu  spectre  solaire  et  le» 
spectre»  métalliques.  Elle  eonlieiit  trois  constaniei,  et 
exige  r<niploi  de  trois  raies  du  specirc  de  comparaison, 
Evile  conduit  à  Un  laleul  facile  pour  la  détermiustioii  de 
la  longueur  d'onde. 
^J'ai  employa  aussi  une  formule  simple  à  deux  constantes 
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fteuleiUL-nt  :  A  ^^^  a -4- AN-,  qui  convient  Ir^t  bien  poui-lo 
calcul  direct  des  nombres  de  vibrations  entre  deux  raies 
déj»  <:onnues  et  s  u  Ht  .«a  m  m  en  I  rnpprocbrt-&. 

Qaant  au  sprctre  de  comparaison,  il  a  varié  auivani 
les  appareils  employés.  Aver.  le  speciroscope  à  un  prisme 
de  ((uartr.f  j'ai  stiivi  l'exemple  de  M.  Cornu  ei  je  me  suis 
servi  de  l'alliage  à  poiiU  rgaiix  de  radminni,  xitir  et  alu- 
minium, cjiii  a  été  détermine  avec  soin  en  longueurs 
d'onde,  cl  qui  olTre  des  raies  intense*  réparties  nniformé- 
lueiti  tout  le  long  dn  spcclrc  prismalicinc.  Mai«,  avec  la 
dispersion  double  d'un  prisme  de  spatb,  les  raies  précé- 
dentes sont  trop  «-eartécs.  J'ai  ajouté  alors  à  l'alHuge  un 
quatrième  métal,  I  elaîn.  doiil  le&  raies  fine»  et  ncitc.^ 
conviennent  très  bien  pour  cet  usage  et  comblent  les  la* 
cunes  du  speciie  préeédenl.  Les  longueurs  d'onde  de 
l'éiain  ont  été  déduites  de  celles  des  trois  mélaux  précé- 
dL*nts,  à  l'aide  d'épreuve»  spéciales  ubtcntics  avec  un  l^é- 
seaU)  et  préM.i)icni  la  même  garantie  d'exactitude. 

Le  5pecirosc«[Mr  k  un  prisme  de  quariz  qnî  donne  If 
fpcetre  oltra-violcl  en  une  seule  épreuve  est  liés  com- 
mode. Aussi,  M.  Cornu  el  moi.,  nous  avons  construit  une 
lable  qui  donne,  pour  les  déviations  variant  de  ^  en  ^dc 
mtlliniùire,  les  valeurs  corre»|iondanies  du  la  longueur 
d'onde.  Les  distances  relatives  des  raies  étant  mesurées  au 
tJ;  do  millimêlre,  les  erreurs  possibles  avec  ce  spectro- 
fcopc,  par  rapport  au  spectre  de  comparaison,  ei  pour  les 
raies  >^oo«H  N»5o,  À98i><>«  NSf);,  ).30oou  N5oo,  *i>nl 
respectivement  à  récbellc  des  longueurs  d'onde  0,1a, 
o,o.t  et  o,oo3  01  à  l'écltelle  des  nombres  de  vibrations 
0,08,  o,Oii  et  0,03. 

Avee  le  spectroscope  spatb,  les  déviations  ont  été  lati- 
surées  an  ^  de  millimètre  ;  la  fniessc  des  raies  anraîl 
d'ailleurs  permis  une  exaciiludc  ptns  grande  dans  le 
pointé.  Les  erreurs  {Wssibles.  par  rapport  au  spectre  de 
romparaiïon,  sont  alors,  pour  les  ralesi^oo  et  ^a8o;  n^o3 
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et  u,ov8  «Il  longueur  d'oude  et  o,oa  et  o,oi  eu  nombres 
de  vibi'atinns. 

Lrs  spectres  du  prcsenl  Mémoire  ont  éié  détorniiiK^»  en 
longueurs  d'onde  avec  le  prisaie  de  tjuaru  fiHrc  Xa8o  et 
Xaoi  et  iivec  le  |>ri*rne  de  spml)  eiilr«  >.4uo  et  Ïa8i),  Mai» 
l'cireui-  possible  totale  est  lîiJe  À  l'erreur  possible  des  raie» 
do  l'alliâi^e  de  comparaison.  Or  ces  raies  ont  été  détermi- 
nées dîri'4:tenieiil  en  longueur  d'onde  par  MM.  Ma&cart, 
Cornu,  Hartiey  et  Adcney,  LJveîng  ci  Dewar.  J'ai  adopté  en 
principe  les  valeurs  de  M.  Cornu  qui  différent  legcre- 
nient  des  valeurs  publiées  déjà  par  le  même  savant  à  la 
suite  d'expériences  iiouvellf^s  non  encore  publiées. 

Ces  valeurs  ont  êlé  délcnnio^es  par  la  méthode  des  re- 
pères, .-[  l'aide  d'épreuves  nonibieuscs  ubienues  avec  un 
lésfaii  Rullicrruid  et  un  réseau  Rowland.  Les  conditions 
de  ta  tnesare  des  longueurs  d'onde  ne  sont  pas,  dans  la 
région  ullra-viotette,  aussi  favorables  que  dans  la  région 
lumineuse  ei  l'erreur  possiblode  la  mesure  doit  èlcRcsiiméc 
à  u,  I  o  de  l'uiiilé  de  longueur  d'onde.  Elle  est  relaiiveuieni 
forte,  mais  Terreur  relative  d'une  raie  par  rapport  aux 
raies  voisines  est  évidemment  moindre.  Cependant,  la 
grandeur  notable  de  Terreur  possible  sur  les  raies  du  re- 
père montre  nu'ii  (Mrtîr  d'une  certaine  limite  la  préci- 
sion de  la  mesure  faite  avec  des  prismes  augmente  très 
peu  avec  la  dispersion. 

Le  Tableau  annexé  au  présent  travail  donne  les  lou- 
guenrs  d'onde  adoptées  pour  l'alliage  repèie,  longueurs 
d'onde  t[ni  difrêreni  un  peu  de  celles  du  M.  Cornu. 
Les  délerniinsiions  de  M,  Cornu  sont,  en  elïet,  pour  U- 
spectre  »olaire,  en  désaccord  de  o,t<>  avec  le  speelre 
d'Angstnim,  et  la  différence,  dans  les  mesures  nouvelle*, 
monte  jnsc|u'.i  t>,i^. 

Il  ronvcnait  de  faire  disparaître  ce  brusque  écart.  J'ai 
donc  adopté,  pour  la  région  lumineuse,  les  longueurs 
d'onde  (TAngstriJm  jusqu'à  ï4^o;  puis  de  /^ao  à  )-4<w> 
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cHc*  oui  il6  augruciiiécs  )>i'((i>iii'ti»iiiic'Ui-tncnl  n  leur  ilis- 
ijiice  A  24»u  ;  ^v  iiunît.Tc  (jiie  ]>our  II  ruiigmiminliuii 
(àt  (le  0,I0.  De  plu»,  loulc*  li-i  loiigiirurs  <l*oii<Iu  iillra- 
violeu«fl  oui  vié  iliminuccs  <]l-  o.tj^.  Dans  ci>s  i^oiicli- 
lions,  la  valeur  «dopiée  pour  U  raie  Al  H',  rate  h  moius 
l'éfrangibli;  (lu  <loulilt't  de  l'alumii)luiii  cotio  11  ei  K,  al 
SjHi,i6-Ka5a,.(a,  la  lalitur  Ji,- U  raie  Di  du  sodium 
étant  cvlle  d'Ai){;sirÛia,  eoh  jS8,8<:}.  Or,  dans  letpeciti- 
soUire  dt-  Rowlaucl  doiii  te»  longueur»  d'omlcT  ont  t-ic  dé- 
termina» |iai-  une  mécliodr  toute  différenti.-,  la  mèm<: 
rai«  AIH'  a  pour  valeui'  3ç)6,i8  ;  la  valeur  adopl»;  jiour 
la  raieDjétaiiL  51i8,<)3.  l'')ccord  «at  lies  silisraiaant. 


1,       la  rai' 


DESCKrPTION  DES  SPECTRES, 


L»  preuii4-M  mi^tallutdc*  i^liidït^gt  ont  ^Iv  lu  <^iii-lioiic,  l>' 
silk-iura,  le  Iclluir  et  l'arsùnic.  qui,  â  la  tciupèralure  or- 
dinaire, aoiil  âolidcx  «l  lion*  rciixliicic-un. 

f,t^ur  Kpcclrr  de  llgui's  nllra-vtolct  ft'oblioiil  pai  la  nir- 
iliodn  simple  :i]i|i)ic)iblt'  k  la  pliipait  di-a  nii^iaux  :  il  a  ûiô 
t«lcvé  au  cours d'iiii  liavail  général  sur  les  spectres  métal- 
liiiuea.  It  sera  publié  procliaincmeni  avec  les  sgtecin^» 
ullra-TÎolels  des  niéinnx. 

Les  atilrfcs  mûlalloi'des,  qui  sont  gazeux  ou  li(piid«!i,  ou 
mauvais  conduetcun,  cxigvnt  tino  prcparalton  spéciale  vt 
des  récipients  en  veii*  du  tubes  spectraux,  fermés  par  des 
lamiM  de  quait/,  au  nioiuK  qnnnd  on  les  ilUiniiiie  pai 
réiiRcellc  électrique. 

La  eoinpiieatinii  eji  nioiiKlie  ai  on  peut  les  illurnînet 
par  une  simple  irombustioii.  Aussi  les  promicre  spectres  de 
bandes  ultra-violelt  qui  aient  l'^té  étudiés  sont-iU  let 
spectres  de  combuslion  de  l'bydrogène  et  du  cyanogène. 

Avec  l'éiinei'lle  éleciri<|ui-,  led  résultat:)  sont  dîlVércnts, 
ra  général,  scion  quit  le  circuit  de  rctiitcelle  comprend 


j(0  IIKM.AMIHES. 

VU  1)1!  coin)in!iKl  lia»  de  <:ondt.-ii«Bteor,  On  a,  le  plus  sou- 
vent, un  spectre  île  lignea  avec  le  condciiitaicui-  et  un 
spccirc  (li^  bandes  dans  le  cas  contraire. 


)>ni>iinn];  K^xtis  i^r  MniicSii  iiVuMiNCii  >.•:•'.  tMvvartkf. 


Spec 


ce  lie  baïuhi  de  l'air  A  la  pression  ,tilmoipliii~ 
rl^iin.  —  I.'«ii'  u  cti:  itatnrellirtni-nt  étudié  le  premier.  Il 
donne,  comme  on  sail,  dans  la  région  InmînciiiKS  un  benu 
ïpectre  de  bandes  t\uï  est  pivique  )denli(|Ue  îi  celui  tli- 
l'azote  pur.  Le  moyeu  le  plus  .simple  de  l'obienir  e&l  de 
faire  jaillir  rtfiiiuelle  non  eondeusée  d'une  bobine  cnite 
deux  électrodes  de  plaiine  dans  l'air  aimospliorî([uc.  Le 
Irait  de  feu  donne  lespeelrc  de  lignes  cl  Tiiurtolt:  le  .*]hti ri- 
de bande».  Or,  si  l'iiu  place  celle  élinndle  devant  la  fenle 
d'un  spentrosirope  plioiogi'aplntjue,  on  obtient  aussi  dauH 
ta  réffion  ulira-vicdeile  un  beau  speclre  de  bander,  c|ui 
prolonge  In  partie  lumineuse.  Ce  specue,  (jui  sVieud  sur 
toute  la  rèi;iou  ititiNihIe,  sera  décrit  endtitail  un  peu  plus 
loin.  Il  préscnle  une  ou  deux  bandes  d'intensité  variable 
avec  l'huniidilé  aimo&pbéri(|ue,  et  rjui  sont  dues  â  Id  va- 
peur d*eau.  Ccjs  bandes,  di-jà  connues,  pouvaient  6ire 
raeilcmcnl  distinguées. 

S/iifcirc  lie  Ixuuies  de  l'air  aux  basses  pivistons.  — 
Mais  le  apccli'e  ainsi  obtenu  est  peu  iulenee  et  d'ailleui> 
diffus;  il  convenait  de  réiudier  aux  basses  pressions, 
pour  avoir  une  vigueur  cl  une  netteté  plus  grandes.  Un 
tube  de  PIÙLker,  de  lu  forme  n"  l  (décrite  ci-dessus)  et 
n'ayant  pas  encore  servi,  fut  fermé  par  une  lame  de  quartz, 
soudé  à  une  trompe  à  mercure  ei  amené  à  des  pre.t«ion< 
progressivement  décroissantes.  En  même  temps,  rétineclle 
éuil  examinée  n  la  fois  dans  le»  deux  lésions  lumineuse 
et  itUru-violette  ;  une  lentille  de  r|uarts  projetait  sur  la 
fente  d'un  speetroscopc  phoiogrophitine  limai;!!  do  l'ex- 
irëinilé  de  la    partie  e.ipillairc,    voisine    de   in   lame   de 


SPRCTRES  DK  BANDER  VLTaA-VIOUBTS  DBS  tlF.TlLLOÏDES.     4* 

quaru;  l'autrv  Rxlrûmiic  ûuJi  ctudivc  par  le  iiittme  moycii 
«vec  un spcciioscope  lumineux  oixlinnîrc.  Cctlcdisposîtinn 
(impie  vt  commode  a  ^té  employée  coitittammAnt  dans  cvs 
expériences. 

Cependant  vers  la  pression  de  ao""  de  mercure,  IViïti- 
cellc  de  couleur  violclieesi  grêle  et  peu  iniensc;  uiatNelle 
dojtne,  dans  les  deux  r<-gioiit,  cxiiclrnuTiii  le  spoclre  de 
l>andcs  obtenu  â  la  preisioii  aimosplx-rique.  t.ofM|Ufl  la 
pression  diminue,  l'éolnt  de  l'clinci-lle  aiifimenie  et  le 
xpoctrc  rcsie  h  peu  près  te  titéiiie,  avce  ccilp  différence' 
que  les  raies  luminetiseK  de  l'Iijdrogène  cl  Ir»  liaode* 
ulira-rioletles  de  In  vapeur  d'eau  de*iei)neni  plus  fortes 
relalivemcni  aux  auircs.  L'eau  (|ui  adhère  aux  parois 
intérieures  du  verre  w  dégs^'e  en  effet  ii  ce»  basses  pres- 
sions et  donne  avec  plus  de  vl|^ucur  ses  raies  parliculîères- 

Spec/rcs  noui'eaux  ohtmiui  suecefsh'eiiienl  liant  Itt 
même  tiihe.  —  Maïs,  vers  i  ou  a'""'  de  pression,  un  chan- 
l^emcnl  nouble  se  pioduit:  de  iiouvcllos  bsndi's,  faibles 
d'abord,  mais  dont  l'intensité  eioil  peu  i  peu,  apparaissent 
dans  la  région  lumineuse;  ce»  bnndes,  relevées  aitspec- 
Itoscope  lumineux,  se  trouvent  apparirnirà  l'oxydedc  eai-- 
bonc.  En  m/)me  temps  la  région  iilira-violelle  offre  aussi 
des  bandes  iionvelles  «jul  se  superposent  axw  bandes  de 
l'air  ei  qu«  l'on  est  conduit  â  rapporter  aussi  n  de«  composât 
caibimés.  Si,  d'ailleurs,  on  ajnitie  titi  conJeugatcur  dans 
Jecircuil.demsDièro  à  remplacer  le  «pectrede  bandes  par 
a»  spectre  de  ligues,  le  spectre  de  lignes  ordlnath*  du 
esrbone  le  montre  seul  avec  les  laîe»  de  l'air. 

Mais  j'ai  poussa  la  raréfaction  beaucoup  plus  loin,  «» 
dépassant  la  pression,  voisine  de  —^  de  millimètre,  \\nnv 
laquelle  l'intensité  est  maxiina.  I/éiincelle  devient  alors 
de  plus  en  plus  faible  et.  1  ta  fin,  est  à  peine  visible.  Dans 
celle  période,  de  nouveaux  «pectres  apparaissent  encofe, 
so  superpusanl  aux  premiers  ou  les  rempla<:ant;  j'ai  ainsi 
compté  un  troisième,  un  (juairièmcct  un  cinqutèmespeeire. 


ni!AL«n»nes. 


mieux,  *t*l  »u  |ir<;mi«;i-  «bord  j)i-erèi'at)le,  mai»  cV-si  un 
corps  pulTcrulcntc|tit  relient  i  ou  jours  de  |)p(i(rsqniintités 
d'air  eniprisontiées;  l'aitote,  avec  l'adilc^  pho^pliorique, 
Kpra  diflicilo  h  crilcr.  IVailleiirs  le  cotilai-t  prolonge-  dti 
t^az  inl^rienr  raréfié  avce  une  large  surface  fl'acidc  pfaos- 
phoriquc  ne  suflît  pas,  en  t;én(;ral ,  à  (éliminer  le»  d«r- 
iiiérM  traces  de  vapeur  d'eau.  Les  expériences  classiques 
<)eRegiiaull,ct  surtout  les  travaux  plus  récents  rie  Biinseii, 
monircnt  que  l'eau  s'atiaelic  au  verre  avec  persistance,  tant 
que  la  température  n'allcinl  pa*  une  cerl.iine  limite,  d'ail- 
leurs élevée.  ÂUMÎ  cuiivieni-il  dcchautTer  toutes  les  par- 
ties en  verre,auianiquc  cela  est  possible.  Mais,  en  réalité, 
avec  racido  pbosptiorique  seul,  il  m'a  élé  impossible  de 
l'aire  disparaître  complètement  la  bande  «lira-violeUe  de 
la  vapeur  d'eau,  l-e  desséebant  qui  a  paru  le  meilleur  est 
le  sodium  ou  le  potassium  volatilisé.  Aux  basses  pressions, 
il  suffit  de  les  cbauUer  légèrement  pour  les  réduire  en 
vapeur  ei,  en  opérant  avec  précaution,  on  peut  promener 
lentement  le  mêlai  le  long  des  tubes  eu  verre  et  leur  arra- 
cher les  dernières  traces  d'bumidiié.  C'est  avec  le  sodium 
qu'il  a  |étcpos.sible  de  se  défaire  absolument  du  spectre  de 
la  vapeur  d'eau.  Par  contre,  ce»  métaux,  le  potassium  sur^ 
tout,  dégagent  des  hydrocarbures  et  de  l'iiydrogéne  en  tr^n 
grande  4]uanlilé,  ce  qui  peut  £trc  une  gène  sérieuse  dan» 
certains  eus. 

Les  gaK  carbonés  sont  ausitî  Irè»  dil'iïeiles  à  éliminer; 
ils  tont,  comme  on  dit  f;éncralemcnl,  occlus  dans  le  verre 
et  le«  élcclrodes;  1c  mot  occ/us  n'ayant  d'ailleurs  aucun 
sens  préci»  et  signifiant  que  les  gai  sont  sujiposéi  dans  un 
clat  tout  spéculai,  encore  iucounu.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  ga/. 
carbonés  ^e  dégagent  peu  à  peu  el  lentement,  lorsqu'on 
l'ail  le  >îdc  a  l'intérieur,  en  le  poussant  aussi  loin  que  pos- 
sible. Le  pbjsieien  anglais  Cmokes  assure  avoir  dù  faire, 
dans  certains  cubes,  le  >idc  d'une  tuauière  continue  pen- 
dant six  mois  consécutifs  pour  extraite  Icsdernicies  traces 
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du  {{Azocdus.  Mai»  la  plus  giaiiJ«  partie  (1«  c«s  gax  A<^ 
dvgngr  ilan»  lus  prcinicis  luomeuU  :  il  anfCra  donc  clft  sou- 
tnetlrt!  peiidaiit  uti  coriain  lem{M  un  tube  donne  à  l'aspî- 
raiioti  ronslanli;  d'une  ironipo  ;i  inercui-e  nouveau  modèle, 
pour  éliminer  lu  plu^  granile  parlic  de  ces  impurctvs,  Si, 
en  RiËuie  leinpx,  on  faîi  passer  l'éiincelle  dans  le  lube,  de 
manière  à  iouf;îr  l'électi-odu,  on  l'avorisi!  U  ^onit-  d»»  gar. 
qui  y  nont  ennlenux.  Un  moyen  simple,  indicjué  par 
M.  Cornu  dans  la  préparation  des  tubna  à  hydrogène, 
consiste  n  fiire  passer  i'i  riiilérteur  un  courant  d'osonc 
qui  brûle  les  impurcléscarbonvt^s.  \us»i  ai-je  souvent  iixé 
au  lube  spectral  nn  petit  tube  contenant  du  perinnngiinaii? 
de  [Wlasse,  i|ui  dounede  l'oxygène  par  le  c)iduJ]age;  cet 
o:<()gcnc  se  change  «D  oionc  par  rciiiictllcet  produit  l'effet 
cherché. 

Cependant  il  faut  éliniinei' aussi  les  vapeurs  i^arbonees 
f|ne  dégagent  le»  graisses  des  rubinets;  mais  l'esp^Tience 
pronve  t|uc  )cs  bydroi-'arbures  les  plus  volatils  se  <lé\ 
gagent  les  premiers  et  sont  peu  n  peu  élimines  par  la 
trompe  elle-même.  Au  bout  d'un  certain  temps,  si  Ton 
n'est  [tas  tenu  <le  changer  U  graisse  des  robinets,  l'in- 
Huencc  di;  cette  graisse  parait  négligeable. 

En  résumé,  le  procédé  employé  pour  éliminer  les  im- 
pureit's  carbonées  eonsi^te  â  l'alic  le  vide  dans  le  tube  un 
temps  sufllsammenl  long,  en  l'ais^int  passer  le  eouranl  ;■ 
rîiiléricur.  Avpc  uno  trompe  à  trois  corps  de  chute  il 
faut  environ  (|iiinKi;  jouis  de  marche  continue  pour  ne 
pinsavoir,  aux  basses  pressions,  de  traces  des  bandes  car- 
bonées. 

Quant  a»  soiilre,  dont  la  pré.tenco  a  été  reconnue  dans 
la  première  expérience,  on  l'évite  aisément  en  écartant 
tout  corps  sulfuré  de  la  manipulation. 

Il  reste  le  mercure;  pour  le  faire  disparallie,  on  ti  pro- 
po«i  divers  moyens;  j'ai  emptové  le  «luivant.  Entre  la 
trompe  cl  le  tube,  on  place  des  morceaux  de  toufre  fondu 


eritn!  deiiK  l(il>cs  pifiii»  il«  cuivre  eii  liiiiaillt:.  Le  Houtie 
arrête  Ii-s  vii)ii;ur!)  de  mercure  cl  \e  cuivre  les  vapeur*  Jt- 
ioufi-e.  Mais  l'arrâl  etl  itiroinpiel  dans  tes  deux  ca>,  et  »i 
l'on  n  moins  de  mercure,  on  court  le  rÏM[uc  d'avoir  en  plus 
du  soufre.  )I  paraît  pri^fôrable  de  subir  le  incrctii'e.  d'aii- 
Innl  plus  C|ue  son  speclrr  est  simple  el  peu  gênant. 

iVéc*!S.icié  fie  relever  exactenieiil  tes  spectres  d'impu- 
retés, —  Celle  discussion  a  moiilri^  combien  il  était  diltï- 
i/ile  d'éliminer  rotnplètemeut  louics  ces  impnreiés;  il  faui 
donc  compter  avec  elles  et,  par  suite,  rtilever  exacieiueut 
les  divers  spcelres  qu'elle*  peuvent  fournir  pour  le»  êln- 
gucr  ensuile  dans  le  spectre  à  étudier.  Aussi  les  premiers 
spectres  (]ue  je  vais  décrire  >e  rap pe rien !•  ils  aiiit  coqis 
simples  ou  composés  (juî  forment  les  impuretés.  Ces  corps 
sont  d'ailleurs  les  plus  inipoi-lanls  parmi  les  métalloïde» 
uu  leurs  composés.  Je  les  présctuerai  dan»  l'ordre  stiivaui  : 
nir  ordinaire,  azote,  oxygène,  hydrogène,  vapeur  d'eau, 
.carbone,  composés  liydi-ogéués  et  oxygéné»  du  carbone, 
eyariogèiic. 

Pour  cliaque  corpa,  je  donnerai  d'abord  un  i-ésunié  sue- 
einrl  des  réstili.ii»  obtenus  dans  la  n-gioii  luniiueusc,  et 
<-nsuite  une  dciicripliou  détaillée  des  observations  faites 
dans  la  région  nouvelle. 


lin  onoiN^iRe  kt  ùoië:. 
Spectres  rie  Imndcs  funiineiisc.^. 

I.fi  beau  spectre  de  baudes  i|iie  l'air  almosplicriquc  cl 
l'azoïe  offrent  dans  la  région  Itimiiieuse  u  été  l'objet  île 
nombreuses  i«clieiches  (' ). Le  relevé  aciuellemeni  le  pliii 


(■)  IlovK,   Monattbvrichtc   i/ci-  Oeiliiier  .tcu</eniit,  fi:ïri«r  ihjij,— 

PlVCXt.li,I\>ggirn(lor_ff;( .tiinaJmi.  t.  i:V  «  rvil.  -  Vahpko  Willimob?!, 

rtW.,    I.    UVl.  -  l'i.tr.KKU   CI  HriTrtrf-,   f/utomp/ikal  TfaMai:tioa.t. 

UCLV.  —  Axiism'ot  et  inM-sx.  .Voiiï  .lc/«  regUo .Soeietatù  tJpiQlat. 

,  t.  IXj  187».— WiiLKBii,  Aiy^f.irfor^>  .Irtna/Wi,  l.CXXXV,CXXXVII, 
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COiiiplvl<i«  i:t!t(baiij«'niiiiiitnfuse&  e&tdûau  pr»ri;Mii^ur  Has- 
selberg,  (IcToltservaioirc  ilePoulkowa,  qui,  dans  le  bleu  ci 
Iv  vinivt,  a  cniiiloy^  avv(^  avaninge  la  Piiiiin>^'ru]))i:«-.  Avec  la 
(lîspvt»ioii  rortv  <]<:  ilcux  [ii-isnics  de  sulfure  de  carboiiv, 
il  a  pu  mou Ji'o  presque  coiiii»lèlciiiC'iU  les  bandi-i  t-n  ra<(r« 
fines,  cl  a  publié  un  dcistn  Irèc  vxavl  de  l'Vt  bandes  en  lan- 
gueurs d'onde.  Il  roiivient  uiiïsi  de  eïicr  les  relevé»  du 
professeur  l'iaK/.î  Snkyib,  d'Kiiitnbourjj,  qui,  nvvc  un 
appareil  vncon;  plus  pui»«ani,  a  pu  diviser  plus  »eue- 
ment  encore  en  raies  liiios  les  bandux  h»  moitM  infran- 
gibles. 

Discustions  retattivs  à  mu  origine.  —  Mais  la  plupart 
«tes  travaux  sur  ce  sjiecire  luinîneuv  su  rupporieui  Ji  ton 
originv,  qui  soulève  une  séric.de  questions  importantes  et 
complexe».  J.'a/.olo  présente,  en  éiTct,  au  moins  deux 
epcciros  distïncis,  un  spectre  de  lignes  avec  le  emidcusa- 
Icur  et  un  spccliede  bnnde»  sans  le  condensateur.  De  plu^t, 
le  spectre  de  bandes  du  pôle  positif  oll're  deux  groupes  de 
bandes  nvllcnient  dillcrcnlc  qui  se  niaient  et  te  suivent^ 
Pldckcr  et  llitlorfout  obtenu  ces  deux  groupes  de  bandes 
Wpirés  cl  il  est  naturel  de  1rs  <-oiisidércr  coniino  ducs  à 
des  <:arpa  Oiflerenis.  La  lumière  du  pâle  négatif,  d'aune 
part,  donne  un  nouveau  groupe  distinct  dn  précédeiiU. 
Quelle  c»t  l'origine  exacte  du  iuu«  ra  groupes  de  lit^ncs 
et  de  bandcj?  l'jùcker  et  ilittorf,  qui  oui,  les  premiers, 
distingué  les  ^'ruiipcs  de  bande»  poailil*,  les  ont  attribués 
1  l'azoto  pur  et  â  des  états  allotropiques  dîtleienls  de 
Ci!s  gai;  mais  Angstrôm  et  Tbatén  ont  «tiutenu  que  le 
spectre  de  lignes  devait  seul  iirc  rapporté  i  Taxoie,  et 
que  les  spectres  de  bandes  ëlaieni  dus  à  dcA  eomposés  de 


CXLVII,  tl\I.L\.  —  VouUL .  ibiit.,  t.  CM.VI.  —  l.Ei:ua  ck  IfuwnAtiiRAM, 
Speti/'^t  tumineiK^.  —  Stii'àTRii,  Procttdings  t/f  t/i»  royal  SnHety, 
t-XX;  1871.  ~  SALBf,  Annaletde  Vliimie tt  de  Phytifiti  L\\Vill,rl 
Compta iviulus,  I.  LWMt:  1S7Û.  -lliHHti.ur.nu, .Vniioire*  ftel'Actt- 
démU  ih  Sainl-Petrrsboui'S,  I.  \\\tl.  1^5.  —  I'iami  8iittii,  Tisint- 
m-tiom  t>J  tht  fioyat  Sociffytif  K^inbui-g,  t.  \\\>I, 
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l'aioto  Avce  l'oxyg^"*-'  "'  'p*  cléinciHs  de  l'eau.  TêllM  soiïl 
■et  opinions  en  préwiic«. 

L'im[K)ruiUv  r[ucslîon  <)es  bpeclrea  mnliiplci  <l'uii 
mémi!  corps  «impie  se  pase  doac  netiemcnt  n  propos  de 
l'azote.  Elle  JiVst  pas  rncore  complèietncnl  résolue;  aussi 
l'étude  du  speetic  ulira-violet  offrc-t-ellc  un  intérvi  tout 
spécial. 


Spectre  île  bmulcs  ullra-violet .  // 


Uviston 
en  t/tiaWe  grou/ifs. 


du  sfiecliv  total 


Specliv  u/lra-violci du pôtf positif.  Dhhiondti  rpccire 
positij'ert  trois  groupes,  tlniules  cayaciérisliqiiei.  —  Le 
Kpcclrc  ullra-violet  du  pôle  potriir,  dont  il  a  éië  ques- 
tion plus  Iiaui  aux  premiers  essais,  sVtcnd  sur  la  région 
înviitiblt-  lotil  entière.  Toutes  les  batidL's  sont  touriit^e» 
vers  l'ulira-violel;  niais,  à  première  vue,  par  leur  simple 
aspect  avec  une  faible  dispersion.  On  les  divise  en  deux 
groupes  dtiTërenIs.  Li-  groupe  le  moins  rcfrangible  est  In 
contintialion  du  groupe  lumineux  le  plus  réfrangible, 
dont  la  Pliotographie  donne  aussi  la  plus  cjranJe  partie; 
je  l'appellerni  le  deuxième  groupe,  le  premier  groupe 
diant  It;  groupe  Inmitieux  le  moins  réfrangible.  Legronpe 
ullra-vîolct,  le  plus  réfrangible,  dont  toutes  les  bandes 
soitl  ultra-violeiles,  sera   le  fro>sii:nn^  gixtitpe. 

I.a  Flanche  I  donne  un  dessin  de  ces  trois  groupes  iiel- 
tcmeul  séparas;  nuis  cette  distinction  trancbce  nu  résiilie 
pas  seulement  d'un  simple  exaine»  h  pi-etnîjtrc;  vue  j  elle 
tsH  eonfirniée  par  la  dillcrenee  de  structure  des  bandes 
ivsolues  en  raies  fines.  De  plus,  et  cette  raison  est  déci- 
sive, ces  groupes  ont  été  obtenus  sépaivuienf,  coninie  oti 
le  verrji  plu*  loin. 

Tel  esl,  pour  les  deux  régions.  le  spectre  du  p&le  po^ 
BÎlif.  Le  premier  groupe,  euusîdéré  <lBns  son  ensemble, 
Il  a  pas  le  mime  aspect  que  les  deux   autres  ;  mais  Je 
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(leujEièiiie  et  le  troUicme  ont  la  même  disiiosUiQti  gcnà- 
rat«',  ils  prcitcnt«iil<;1tacuu  dos  stïrîea  régulières  cte<|uatn' 
el  L-inc[  bandes.  Lv  dcuxiâmc  groupe  est  le  plus  ùkciim;, 
vl  It^sliaiidi-K  ulira-violeiiety  son iiioUblËineiii  plus  l'orie.t 
>)ui!  lesbandeiluDtiueuses.  La  baud«  ultra-vîolcUc  2337,oï»- 
^296,66  an  piliculii;!-,  a  une  vigueur  l'xcepliouuelle; 
elle  esl  caraclérislîc[ue  de  ce  groupe  et  aussi  du  spccirc 
potitiftoul  entier.  Le  troisième  groupeprcïcutd  du  iniViiiu 
une  bande  notablement  plus  forte  que  les  autres  ^4:ïi,j(i, 
().^37,u3)  el  rpii  correspond  à  la  bande  précédente. 

Spectre  fie  la  gaine.  Groupe  <tu  pûh  négatif.  —  l.a 
!;aînevibleii«(]ui  entoure  le  pùle  iii'gaiir  donne  un  groupe 
dr  baudc<  luiniiieUiC'j  el  ullra-violrllvs,  diiliiMl  des  trois 
précédents.  Uaits  la  région  luiuincuse,  ces  bandes  iiou- 
t  elles  sont  fortes,  mais  lu  spcclre  de  la  gaine  dooDu 
auasi  de  faibles  traces  du  deuxième  groupe  positif,  et 
le  premier  groupe  ta  monlni  aussi  peu  inieiiH',  mais 
bien  développé.  Dans  U  région  ultia-vioteiie,  le  groupe 
négatif  se  prolonge  par  un  petil  nombre  de  bande»  qui 
complètent  les  précédentes;  mai !^,  an  deln,  le  deuxiciiiu 
groupe  positif  reprend  sa  vigueur  et  la  bande  ^  '»|ti,l)  de 
ce  groupe  est  aussi  intense  que  la  bande  caractéristique 
;Vt*55,ji  du  groupe  négatif.  Le  lioisième  groupe  positif 
apparaît  aussi  faible,  mais  complet. 

La  Pluncbi!  I  donne  le  groupe  du  pâle  négatif,  et  au- 
>k'$sou$  le  dcusicmc  groupe  positif,  tel  qu'il  apparaît  dans 
la  gaine.  I.t:s  deux  groupes  réunis  dans  l'éiiiiceile  ont  «lé 
'I  dessein  séparés. 

Le  groupe  négatif  offre  la  même  disposition  générait; 
de  blindes  que  les  deuxième  et  troisième  groupent  du  pAle 
IiosîlJf. 

Quatre   (groupes  ttc   handct   mm    le  eo/ideiisateui: 
Spectre  lie  lignes  avec  Ut  condensateur,  — Ces  quatre 
groupes  dtsiiiicls  se  retrouvent  dans  toutes  les  élincelleA 
Aua.  ilr  Ciim.tt  di  eit/l.,  6*«irlc,  l.  XV,  rS"i'lpnibro  i»88.)         4 
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do  l'air  atmosphérique,  atcc  louies  fes  iormes  dv  (tibitrp 
Irès  diverses,  ([uî  otit  été  essayées,  lorsiju'oii  n'emploie  pa& 
de  cotidcnealcur.  L'éiiticdte  de  la  machine  du  Holu  les 
<)oniie  auAM  bien  (]ue  la  bobine  de  RuhiDkorfT.  Mais, 
lorsque  le  rondensatcur  intervient,  les  raies  du  »pectre 
de  lignes  de  l'air  se  montrent  et  se  atiperpoaent  aiti:  bandes; 
res  dcmières  disparaiisenE  lorsque  la  siirrace  du  conden- 
sateur est  safflsaniment  grande. 

Le  spectre  de  lignes  ullra-violet  de  l'air  a  été  doaiié 
par  Harlley  et  Adeney, 

Furintions  avrc  la  pression.  Importance  croisi-ante  tlii 
groupe  négatif  aux  basses  pressioas.  —  Aux  pressions 
ordinaire»  de  aoo*""*  r"",  les  variations  sont  légères.  Par 
exemple,  à  ^no""",  les  denx  bandes  qui  suivent  rmmétiia- 
lemeni  la  bande  caractéristique  du  deuxième  groupe  sont 
h  peine  visibles;  l'espace  laissé  libre  par  elles  est  occupa 
parle  prolongement  <lc  la  bande  caraclërisiiquc  qui  peut 
DÎnei  (Iro  «ftndiée  facilement  sur  une  large  étendue;  mais 
cea  deux  bandes  augmentent  lorsque  la  précision  diminue 
M  se  mitent  alors  A  Ja  précédente.  Celle  reniar[|ue  s'ap- 
plique, a«*»t  pour  (les  pressions  (liffêrcnles,  il  est  vrai, 
aux  bandes  caiavtêristiques  du  deuxième  groupe  et  du 
groupe  négatif. 

Aux  pressions  pins  basses,  les  \anaiions  sont  impor- 
tantes et  tiennent  :'i  l'extension  progressiv<r  de  la  gaiiiL- 
vtolettc  du  pôle  négatif.  L'extrémité  de  la  partie  effilée, 
pour  la  pression  de  aDo™'",  n'olTrc  pas  de  bandes  <lii 
pAle  négatif:  innis,  vers  lo*"'",  elle  lea  présente  tiès  net- 
tement; à  i"""  les  bandes  «ont  déjà  ibrics;  lorsque  In 
presMOn  devient  de  plus  en  plus  basse,  le  groupe  du  pûle 
négatif  prend  une  iniporlaiicc  croissante,  et  le  spectre, 
dans  le  tnbe  tout  entier,  tend  vcvs  le  spectre  spécial  au 
pôle  négaiir.  Ces  cbangements  s'cjpliquenl  plus  naturel- 
lement lorsque  l'on  .luit  à  l'ccil  les  variations  de  la  gainc 
négative  ;  on  la  Toit,  aox  pressions  basses  et  décroissantes, 
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grandir  d'une  manière  coiiiiiiue  Et  entaliîi'  peu  ii  {>cu  Ir 
lubeiout  entier. 

Ollr  extension  <le  la  gaine  négative  est  d'ailleurs  uit 
laii  géiiérsl  poiii-  lous  les  gai.  LVlutlc  de  cette  gaine  Ptdt- 
son  spectre  spécial  sera  vrai  sein  bl  utilement  1res  uiî]«  pour 
|j  aolnlioii  des  c|ucstioiiB  obscures  et  romplext-»  qttc  sou- 
lève le  passage  dn  courants  n  travers  les  corps  gazeux, 

Spectfv  del'tftincelleauxtrèt  Itasies  pressiotit.  Bande 
caractéri-itii}ue.  —  Cependant,  kwx  pi-e.tsions  vers  Ic^jô 
(le  utilliinélf«,  IViincelie  est  irès  ïaible,  même  dans  la 
pattie  capillaire.  Autour  de  l'électrode  négative,  le  vcmt 
est  rendu  pltos)ibore»cent  et  brille  avec  sa  lumière  pai- 
liculièro  ;  de  l'extrémitii  capillaire  opposée  au  paie  né- 
gatif, on  voit  sYcbapper  un  jet  de  lumière  violette,  de 
Turnie  un  peu  conicjuu,  ijuï  rencontre  ta  lame  deqiiarir. 
et  l'illumine  aussi  par  plioiplioresccncr.  L'examen  par  le 
prolongement  de  la  partie  cflilée  est  alors  absolument 
nccMsaire.  Le  spectre  lumineux,  (|ui  oiTre  nurloni  Av* 
raies  du  mercure  ei  les  bandes  négalivet,  ne  présente  au- 
cune bande  positive  ;  le  spectre  ultra-violet  donne  ce- 
pendant les  bandes  les  plus  lortes  du  dcuxî<-mv  {groupe; 
mai»  alurA  la  bande  caracIc'Tis tique  du  douxiéine  groupe 
di.'  l'azote  aux  pressions  ordinaires  (Na()G,t>)  est  plut 
faible  i]ue  la  bandu  la  plus  lorio  du  groupe  uégaiil' 
N  355,5  ;  cette  dernière  est  donccaraclérisliquede  l'azolc 
aux  ir^  basses  pressions. 

Jiciations  itu  grouff  négatif  avec  Its  s/tecire  tte  i'aii- 
ivro  boréale.  —  Le  groupe  négatif  tout  entier  nicrtli-une 
attemion  spéciale,  car  il  a  été  signalé  par  Angstnim 
lOinme  le  seul  npi-cire  de  cOrps  connu»  que  l'on  retrouve 
dans  l'aurore  boréale.  iMaîs  celle  relation,  (jui^'appuie  sur 
des  rapprocbements  de  lunguuurâ  d'onde,  a  été  mise  en 
(luuie.  Pour  lever  Icsdeintères  objectiou.t,  ilcou>ienclraii 
(le  comparer,  directement  p^r  U  Tboiograpltie,  les  ipec- 
Ires  ullra-?iolflt6  du  groupe  ni'gatif  et  de  l'aurore  bo- 


r^tlc.  La  baude  la  ]ilus  foriu  du  groupe  nt-gatil'esl, 
etVm,  ulira^violette;  de  plu»,  lus  ot>Mrrv«itous  avec  l'oeil 
dan&let  régions  im  Tmidcs  où  l'on  obsorvc  les  aurore<L 
soiil  tiii  dilTicilvs  >i  cause  de  la  ^'laco  que  proJuîl  la 
iTspiratîoQ  de  l'observalcur  et  qui  ternit  constaiument 
l'oculairt. 


Heclieixhcs  tur  rorigttw  dvs  groupes  de  t'air. 

Lr  spi»;trc  ulira-viol«t  de  l'air  ])ré3cn((!  donc  uit  nou- 
veau groupe,  le  Iroisième,  qui  ml  ciiti^rt-mcni  invisible 
et  dout  l'tiiude  lompléle  esi  à  faire.  J'ai  cbeielié  (|uellc 
«lait  l'origine  exacte  de  ce  groupe,  et  j'ai  reconnu  qu'il 
(Mnit  dû  »  un  coiupoaé  d'auole  et  d'oxygène. 

IjC  troisième  groupe.  nV.i/,  pas  dû  à  l'ojygMic.  —  En 
jtremier  lieu,  l'oxTgènc  pur  ne  le  donne  pas.  Un  tulie 
spectral  à  électrodcf,  formé  par  une  lame  de  quariz,  An 
rempli  en  partie  par  du  {lernianganaïc  de  poiassc  cristal- 
lisé du  coninicrce.  l'ar  le  chaullage  on  put  dégager  rit-  _ 
pidemeut  uu  volume  d'oxygène  bien  supérieur  au  volumt'  \ 
du  tube  et  l'air  intérieur  fut  complètement  cliassé  ci  rem- 
placé [>ar  de  l'oxygène  pur  ;  le  lube  fui  alors  fermé  a  une 
pression  inférieure  à  U  pression  3iniospbéri()ue. 

I/éiîneelle  d'un  pareil   tube,  d'ailleurs  très  pèle,  ne 
donna  aucune  bande  ultra- violette  de  l'air,  maisseole- 
ment  deux  bani!i-s  faibles,  qui  furent  reconnues  pour  lea 
bandr*  de  la    vapeur  d'esti.   Or  Iv  infime   tube,   plein 
d'air,  doinie,  dans  les  caiïnies  conditions,  le  spectre 
bandetnltra'vinlet  tout  entier.  Donc  leiioisiènie^^ronpei 
dépend  pas  de  l'oxygène  seul  ;  mais  il  peut  être  oitribi 
soit  à  l'iKoie  pur,  soit  i  une  combinaÎMjn  de  t'axute  avt 
l'oxygcnc,  ou   même  l'Iiydrogène  (bydi-ogènc  provenant 
de  la  vapeur  dVau  non  complètnncnl  éliminée). 

htjluenee probable  dos  éléments  de  tu  vapeur  d\-au . 
"MM.  Angttrum  et  Thatcn.  en  effel,  ont  appelé  jtisiemev 
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l'attention  snr  l'inlluviicc  po»il>l<:  des  civiiicrtit;  <)c  l'eau 
ilaiis  la  foritialio»  du  f  giectrc  de  bandes  lumineux.  L'azolr 
pnr  donne,  il  est  vrai,  ce  «pecirv  aussi  bien  que  l'air, 
mail  la  pn-paraiîon  de  l'azAle  sans  oxygène  e^i  difficile, 
et  la  préscuce  constanto  d«  la  raie  C  de  l'Iiydrogène  dans 
cea  tubes  annonce  la  vapeur  d'eau. 

A  cet  égard,  j'ajouterai  qiic  la  bande  ultra-violeice  de 
la  vapeur  d'eau  est  un  lêuioiji  encoie  plus  pic'eteux  j  elltr 
se  montre  souvent  nette,  alon  r|tic  la  raie  C  est  à  peine 
viiible,  et  elle  ne  disparaît  pas  même  avec  l'acide  phoTi- 
phoriquc  employé  comme  desséchant.  Or,  si  l'on  re- 
marqac  igue  l'thincelle  c'le('tri(]ue  rorme  direi^tenient 
Pacide  hypea^atique  et  l'ammoniaque,  l'iniervenlion  des 
éiémeittM  de  l'rau  apparaît  comme  pmbable. 

Ces  considérations  et  aussi  I»  t  esscmblance  avec  tes  spec- 
iresdes  okjdes  niéiallicjues  ont  londuit  MAI.  Angtii-itm  et 
riialén  à  rapporter  le  spectre  de  bandes  lumineux  à  un 
oxyde  d'aEOie:  mais,  en  r<Çalilé,  aucune  bande  lumineuse 
ne  dépend  de  l'nxygùne.  Si,  eti  et'fvi,  un  <?nlève  dti  tube 
spectral  les  dernières  traces  d'oxygène,  comme  ou  li' 
verra  j>lus  loin,  les  groupes  lumineux  'ic  disparaisstint 
nallcment. 

M.  Salet  était  arrivé  déjà  au  infime  résultat  en  illnmi- 
nani,  dans  tiii  lubu  chauFTé  au  rouge  et  dvssécbc,  du  ^a/ 
ammoniac  bien  sec  ;  il  avait  obtenu  nin.ii,  sans  oxygène, 
le  spectre  lumineux  tout  entier. 

Préparation  d'un  tit/in  privtr  d'o^ryg^ni-.  —  De  nton 
côté,  j'ai  songé  i  îlluiuînei'  de  l'aïole  privé  d'hydrogène 
el  d'oxygène  ;  mais,  aprïorî.  il  semble  impossible  d'éli- 
miner complètement  l'hydrogène  qui  se  dégage  des  élec- 
trodes, du  verre  et  de  la  graisse  des  robinets  :  j'ai  cherché 
leiticmcntâ  faire  disparaître  l'on ys^ne. 

A  cet  efTet,  l'axoii;  a  été  préparé  pur  un  coniacl  pro- 
longé d'air  sec  ei  de  cuivre  réduit  par  l'bydrogi'ne  et 
porté  au    rouge.   De  plu»,    le   tube  spectral   a   élé   des- 
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flvclié  av<^i:  le  ))lus  grand  miiii  par  l«  moyen  suivant  : 
Le  tubo  placé  ciilro  deux  lubcs  ordinaires  pleins  de 
morcoaux  de  H>diiini  <^tai(  sondé  à  une  iiompe  d'Alvei'- 
gnUt  H  iroU  corp«  de  chute  oi,  pcudaul  quinze  jour», 
j'ai  fait  lo  vide  jusqu'à  U  liniilc  cxtrâme  du  la  tiotnpi-, 
lOUl  en  proinenani  et  volaiilisnnt  \k  todiuni  à  l'inté- 
l'îuur.  Lr  tCKlîuin  dégage  de  gi-andes  ijuantilés  d'hydro- 
gène sne  i]ui  •'i;  rrpnnd  dans  l'inU-rieur  du  inlie  «pctiiral, 
le iIcKtèclie  et  est  ensuite  absorbé  par  la  trompe-,  en  inCnii' 
temps,  les  tubes  se  rcconvi'ent  de  sodinm  brillant  sur  une 
large cnrfac-c.  I.orsqiieledé^ageinentde  l'Iiydrogêne  cesse, 
la  tivriié  est  contplèic,  ainsi  rjue  le  prouve  l'absence  du 
spectre  do  la  vapeur  d'oau.  A  ce  moment,  ou  arrive  4  un 
vide  tel,  i]ue  l'étincelle  (l'une  forte  bobine  de  Itnbnikurir  ne 
traverse  plus  le  Uibc  spcciral.  L'azote  est  fllurs  introduit; 
il  était  contenu  dans  on  mbc  soudé  au  prccédt^nt  etaf^paré 
de  lui  par  un  robinet.  L'axote,  s'il  eat  encore  bumidc,  se 
deisècbe  au  contact  du  sodium  brillant  ei,  rinaleuieut,  K- 
giz  illuminé  cai  formé  pat-  de  l'axote  sec  avce  un  peu 
(l'hydrogètic  ou  d'bydroi-arbnrc.  Les  ni$ultat«  sont  le» 
snivanis  :  Le  troisième  groupe  a  dispara  ;  le  deuxième 
groupt;  présente  un  rcnfui'cement  notable;  le  premier 
groupe  parait  m-  pas  avoir  changé,  ou  peul-ctrca  diminué 
légèrement. 

Si  ensuite  o»  l'ail  rentier  de  lair  ordinaire,  le  sodium 
le  datsi'-clie  encore,  et  si  l'on  illumine  à  la  mènn-  ))ressiuii 
le  gae  soc,  mais  oxygéné,  on  retrouve  les  trois  groupes 
avec  leurs  intensités  ordinaires. 

Le  iroisicnicest  liû  à  un  composé  oxj  facile.  Séparation 
ttes  tt'iuxihiw  et  troisième  gnurfw.i  par  l'hydrogène.  ^ 
Celle  expérience  montre  iivitcmcni  <[iic  le  troisième  groupe 
est  dt\  â  un  oxyde  d'asoie,  peni-èlre  à  l'acide  hypoaM- 
lique  ou  au  radical  A/.U-.  De  plui,  elle  réalise  la  sépara- 
tion complète  de*  deuxième  et  troisième  groupes.  Mais 
cette  séparation  peut  être  constatée  plu^  simplement,  «m 
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éludUnl  le  mélange  formé  pae  l'air  et  les  prcntlircï  por- 
tions d'bydrogCDC  dégagé  par  lu  sodium  ;  l'élincdle  do  ce 
mélange  donne  un  ïf>ci;lr«  continu  relativement  intunse, 
(lù  H  l'hydrogène  sur  lucjucl  nppsrsii  complet  k-  dcakiémc 
groupe  de  l'aKoie;  mais  le  troisième  niani|ue  comptèto- 
ment,  car  l'oxygènv  «c  combine  autsïloi  aveo  Thydrogùne 
et  la  vapeur  d'oati  formée  ut  décomposée  à  »on  tour  par 
1q  sodium.  Colle  dernière  expcrieitce  avec  l'Iiydrogênc 
peut  suffire  d'ailleurs  à  prouver  ^ue  le  troisième  groupe 
«M  dû  M  un  OKyuc  d'axoie. 

Conséquences  gônéiaies  à  tirer  des  expériences  sur 
i'originc  tic  ces  groupes.  —  En  résutué,  ces  expériences 
6ont  concluaules  pour  un  aenl  groupe  de  l'asote,  le  troi- 
sième; mais  elle»  ne  pormcHcnt  pas  de  décidisr  povir  le* 
autres  groupes,  si  on  doit  les  atiribuci'  à  l'asole  ou  à  des 
composés  bydrogéiiés  de  l'azote.  Le  sodium  dégage,  en  ef- 
fet, toujours  un  peu  d'bydrogêiie;  et,  à  vrai  dire,  dauA 
toute»  les  expériences,  très  nomlireu&es  sur  ce  spectre  lu- 
mineux, il  eat  impossible,  pour  les  raisons  éuoncêes  pi'é- 
cédcmmeiK,  de  prouver  l'abience  coniplètn  d'Uydrogène; 
ai  l'on  prend  les  eboses  II  la  leliie,  il  convient  donc  d'ajour- 
ner toute  décision.  CcjieiulaiU  les  variations  qui  parais- 
sent tenir  à  la  prcseiico  de  (juaulités  difl'érentes  d'Iiydro- 
gène  |MTUvviit  avoir  une  antre  caille  (|ue  U  fornialiun  d'un 
composé  liydiogéoé.  De  plus,  on  obtient  ce  spectre  à 
peu  prV-s  lo  mÊme  avec  le  ga^  ammoniac  et  le  bîosyde 
d'azote  dc&sécliés  avec  soin  (  expériences  dcIM.  Salet  et  de 
Casiii),  Aussi,  tout  en  faisant  quelques  léserves,  doit-on 
rapporlercesgroupta  lumineux  à  l'azote  pur,  cette  origine, 
avec  les  résultats  actuels,  cuut  «ssurémcnl  la  plus  pro- 
bable. 

Mais  comment  expliquer  l'existence  d'uu  «pcctre  de 
lignes  d'une  part,  et  de  plusieurs  groupes  de  bandes  dif- 
férent» pour  un  mùme  corps  simpici'  En  premier  lieu,  Ic 
spcclre  de  lignes  et  le  spectre  de  bandes  août  oblvut»  par 


S6 

ilrs  tnoyi^iis  dilTëreiits,  tt  il  ii<*  iiutiii  |tni-aii  y>at  vioiinviii 
<{Ue  te  l'ifsuliHi  soïi  diAcrcnt  dius  li'sdciix  cas,  mémo  s!  \e 
corps  vibrant  n'a  pas  <;liatig«^.  Quant  aux  groupes  dilTc- 
renis  d(i  ^pœlr*:  de  hamlcs,  ils  «V'xptitjitcnt  aiftcmeni  un  ad- 
meilani  plusirurs  ctats  alloti'opîi|UK  pour  le  gax  azote. 
Ct-tic  opiiiinn,  qui  e>t  conforma  anx  id^n  actiiullffmenl 
r^nanies  en  Chimie,  a  été  soutenue  p»r  M.  Salcl.  Cann 
fi  le  ly  Hasielberg.  PJIe  trouva  un  appui  dans  les  Rxpé- 
rîences  récentes  d«  MM.  Tliomson  et  ThrtHfullf  ')  qui  ont 
reconnu  l'cxistencv  d'un  asote  plus  condensé  qoe  l'axote 
ordinaire,  analogue  &  l'oxonc  et  oblenu  par  «^leeirixaiion, 

SiniHittide  des  bandes  d'un  même  groupe. 

Toutes  les  bandes  d'un  même  groupe  ttt  ressemblent. 
y4naIogie  dfi  structure  en-ec  les  spectres  méiallii/ues.  ^ 
Les  quatre  groupe*  de  l'axotc  ont  été  oblcons  sépanîmeiii  ; 
ilsMiMi  donc  bien  disiincl»  el  allribiiBblcâi't  desrorps  tlif- 
r<fr«nls-  Or,  si  l 'on  examine  les  bandes  d'un  mi>me  ijrotipu, 
OU  eonMalc  qu'elles  sont  coules  semblable»,  J(tt 'elles  nfTreat 
le  mftme  a^peci,  te  ni6uie  nombre  do  maxima  et  de  mi- 
nimn  di»posés  de  la  même  manîtïrv.  Cetle  aîmilîlude,  défit 
très  neiie  avec  une  faible  dispersion,  cal  encore  plus  frap- 
pante lorsque  la  dispersion  est  auftîsante  pour  l'éduin' 
les  bandes  compiciement  en  raïcs6nes.  Or  un  fait  nnalugai- 
Il  dtrjâ  été  sii;ualé  depuis  longtemps  pour  te*  S|>eelre3  mé- 
lallîques  :  M.  Masearl  n  remarqué,  le  premier,  que 
spectres  de  lignes  de  métaux  ollreni  lu  répétition  de  b< 
de  raies  semblables  (doublets  ci  iriplcts),  par  excui 
et  les  rechercbes  nliérieures  ont  montré  que  ce  fail 
général.  D'autre  par),  les  spoclrcs  de  bandes  présent 
aussi  la  rcpéiilion  des  bandes  semblables  on  de  sérir 
raies  semblables.  Il  y  a  donc  là  une  analogie  de  slruc: 

(' }  Procftfdixgi  af  Ihf-  n>yal  S9ei«ty,  l.  L\,  p.  319. 


I  me- 
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îiil^reManw  A  signaler  riitr^;  li-s  sp^cire»  de;  lignes  el  l<*s 
spectres  <Ic  b.inilcs. 

Groupe  du  f>6it^  négatif.  —  Le  giiîupe  du  pôle  n^gaiîl 

f-Mile  plu*  !iti)i|iU!,  il  cïl  l'i^solii  pariiclIciTifm  fii  raios  fine» 
■ivfc  un  schI  prisme  cil?  flîni;  le  rek-ve  d'une  barnle  ob- 
tenue avec  relie  faibtn  dispcrsioi)  est  ptnré  sous  Icdc-ssin 

b-trciisi.'nil)lc  Jh  npcctre  {Pi.  /), 

Lo  partit;  dëgratli^e  <In  la  bande  ett,  comme  oit  voii, 
séparée  <Iir  l'arête  ou  de  In  ytw.  par  un  es|t«<'c  obscur  ;  dansia 

||tarliGdcgradoi<,los  raie»  ont  dos  intensi  Lés  ahenialîvenient 
inégale»  ;  loiMpi'on  va  vers  la  télé,  tes  inic rv.-tllcf  dt^roïsscnt 
l'^gttlirrenifiM   et  les  raies    augnioiilent   trinlensilé,  <lis- 

t'|>araisseti I  n  l'espace  obscur  cl  reparaissent  vers  la  léle; 
mais  la  <]i»persion  ii'esl  plus  snrfifantii  alorit  pour  les  bien 
_  séparer. 

Cette  structure  tome  purttculiùrv  avec  tin  cspaceobscur 

^«t  des  raies  aliernativeineni  lortea  et  intenses,  formant 
nne  seule  série,  se  ^el^ouv4^  la  même  pour  loiiici  \v\  luindes 
(lu  groupe.  Elle  K^K  car.iclêri8iii[ue  de  ce  groupe  el  permet 
à  première  vue  de  distinguer  les  bandes  du  pàln  négaiirdes 
ItaïKies  d»  deuxième  groupe  positif,  qui  apparaissent  en 
gfnéral  en  même  temps,  mais  i|ui  oui,  cojuinc  ou  le  verra 
lont  ik  l'beure,  xiM^  siniciurc  louiediiïérmie. 

LiVspace  obscur  n'est  pas  d'ailleurs  absolument  dénué 
^t  raies:  avec  une  pose  très  longue  on  voit  apparaître 
(Uns  cet  espace  des  raies  faibles  qui  prolongent  régu- 
lièrement les  raies  de  lu  pariic  dégradée  vers  l'arfiie.  Si, 
lie  plus, on  a  retours  à  une  dispersion  plwsfodi-,  aux  <]ua- 
tiiémoet  ciu4]uièm{:  spectres  d'un  réseau  ftowland,  de  ma- 
nière n  n-soudre  aussi  en  raies  liues  celle  ardtc  qui  avec 
un  prisme  de  Iliut  apparaît  eouinic  une  grosse  ligne  notre, 
on  obtient  enr^re  de  nouvelles  rates  1res  rapprocbées  À 
iuiurvallea  décroissants,  qui  prolongent  avec  la  mèrae  ré- 
gularité les  raies  de  la  partie  dégradée  el  de  l'espace  obi- 
cur.  En  résumé,  la  bande  enliÈr«  apparaît  fournitt  par  une 
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itcule  série  Je  raies  donl  If^s  iiitvrvallfs  Jiniiiiueiii  icguliû- 
rcmcni  dan!!  Ir  infime  sens.  La  loi  de  dt-LToi»«iicc  de  ces 
iiiiervslles  a  été  cxposcv  dans  uuc  ^ote  insérée  dans  les 
Comptes reiirlus de  l'Académie (' ),  et  *«ra  pit-sciUcc  avec 
les  dèvcloppenicnta  itéccuairet  dnns  un  Mémoire  ultérieur. 

I)t;ii.rièiue  groupe  du  p<Ue  positif.  —  Dans  Icdcuïièoie 
groupe  posilîr,  les  l>Biide!t  sont  aussi  loules  semblables; 
avec  ie  prisme  de  quartz,  elles  ont  l'aspect  c|ui  leur  e»l 
donné  dans  icdcssin  général  du  groupe,  u'esi-ii-dire  qu'elles 
prësenient  un  seul  maximum  de  lumière,  à  l'arêle  m£me, 
et  ne  sont  pas  résolues  eu  raies  tiues.  Mais,  loisqu'ou  em- 
ploie deux  prismes  de  lliut  ou  miïmeun  seuldaus  la  région 
lumineuse,  et  deux  prismes  de  spatli  dans  la  partie  ullra- 
YÎolelle,  l'ardc  pour  chaque  bande  esidivisce  en  trois  raie» 
intenses  et  la  parue  dt^gradéc  présente,  à  une  certaine  di- 
stance de  l'arâie,  des  séries  très  r^uliéres  de  triplela. 
<^uant  au  milieu  de  la  bande,  i)  ollVe  un  mélange  assez 
4:onfui  de  raies.  Ce  résultat  est  indiqué  dans  le  dessin  spé- 
cial plucê  sous  le  dessin  d'ensemble  du  groupe  (  /'/.  /}. 

Celte  structure  |>ar  triplels  est  earacieristique  de  ce 
groupe;  elle  est  la  même  pour  toutes  les  bandes,  aua 
bien  pour  les  bandes  lumineuses  les  plu*  lapprocliL^s  dl 
jaune  (jue  pour  les  bandes  ullra-violclles  les  plus  réfrac 
gibiflst  la  seule  dilTërence  tient  à  i'ëcarieuient  variable 
des  rates  du  Irîplet  de  la  lite.  On  constate  que,  dans  1< 
séries  de  cinq  bandes  que  l'on  dislingue  â  première  vue,  l| 
largeiu"  des  iripleis,  dans  cbaque  série,  va  en  atigineutanl 
du  rouge  vers  le  violet. 

Cette  disposition  par  tiiplets  de  la  i&tc  et  de  la  portif 
dégradée  a  été  signalée  avant  le  piéscni  travail,  mais  pou( 
les  bandes  lumineuses  seulement,  par  le  1)'^  Husselberg,? 
qui  a  pboiograpliîé  ce»  bandes  avec  un  .ip^Miieil  trè.^  ilis— 
pcrsifformé  de  deux  prisnu's  de  sulfure  de  carbone.  La 
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r^claoïaiion  formulée  à  cet  égard  |>ar  If  I)''  llasMilherg  m 
(lotir  jini'faiU'niunt  Irgitîmci  mais  je  iv  m  arque  rai  eeills- 
meul  que,  [lour  ce  i^sullat,  la  grande  diii>crsioii  i!o  di-ux 
prismes  de  Miirtircdt-curlioiit!  nVst  pas  nc(-es»airv  :  il  p«ul 
Aire  obtenu  avec  un  seul  prisme  de  ilirit  tl  des  lciiiille.i 
•leo'",4S  de  dîatancc  focale,  lvrst|u<^  les  eondilions  opii- 
i\aûi  Koni  sulTisammeiit  bonnes. 

Daiisla  partittdrgradév,lesiitU-i  vnllv^dcs  iviie»,  milieux 
des  iripleU,  vont  en  décioistant  d'une  manière  légulîènr, 
lorsqu'on  serapprociiedi;  lalétc,  ainsi  qucdariF  les  bander 
précédoiumeiiti'iudiéeidu  pôleiici;al)f.  Ces  Iriplels,  dont  les 
Inlervalle:!  diininuem,  arrivcDi  bteuiAi  à  se  rejoindre  et  îi 
»»  péntîlrer  les  tins  les  nuircs,  cl  e'cst  alors  que  commence 
le  mélange  confus  de  raies  sij^nalédaiis  le  milieu  de  la  bande 
obivnue  avec  deux  piismcs.  Mais  r«  simple  ex(>nsê  laisse 
euirevoir  que  la  bande  dit  deuxième  grau[iecil  formée  par 
la  snpcrpoMiion  de  ces  triplets  ou  autrcmen  i  par  In  supei^ 
jiositioit  de  Iroiii  bander  semblables  »  la  bande  du  ))6lc 
iiéj;atif  et  Ir^  voisines.  ()«  résultat  imporlant  u  eu  ellel 
êic  confîrmé  depuis  giJico  à  la  dispersion  plus  forte  des 
réseaux  H»wlaiid(<). 

Tl'oisiérim  groupe  lin  bnttdei  de  l'asoto.  —  Avec  un 
seul  prisme  de  quarte,  les  bandes  du  lroi)>ième  groupe 
nfTrciit  chaeunv  deux  maxiua,  cl  apparai<!(riit  ncltniiiKnt 
comme  ilanl  tontes  semblables.  Ou  les  distingue  facile- 
ment des  bandes  du  deiixi(!me  groupe,  qui,  flve<?  celle  dis- 
)>ersion.  oOreni  un  seul  maxïiuum. 

Avec  un  prisme  de  «paili,  cbacun  des  deux  niaxima  se 
divise  en  deux  autres,  et  la  bande  présente  cjuairc  maxima 
qui  apparaiiscni  comme  les  laites  deqnatre  séries  de  raies 
Semblables,  eliaqae  série  éiant  semblable  n  une  bande  du 
pôle  iiégalif. 

Celle  siructiiro  par  quatre  maxima  diiposûs  d'une  ina- 
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iiiii-c£ymplrù[uu  est  caract^risliquc  du  iroitièiuc  groupe; 
«Ue.  «Dl  indiquée  iiir  la  Planche  I  par  un  dessin  r|tii  pré- 
sente rasprci  généra)  d'une  bande.  Avec  deux  prism«5  de 
ipaih,  la  résolution  (Ml  complue  tt  les  raies  cjui  dépen- 
dent d'un  mèmeinaxiinitiTi  sedédoiibleni;  aussi,  la  bande 
piUtère  pcui  iirc  ronsidérée  comme  formëe  do  litiît  sig- 
nes semblables  à  la  série  du  pl^U■  nrgalif. 

Premier  groupa  de  bandes  tin  t'atote-  —  Avec  deux 
prismes  di-  flinl,  les  baudet  ({ui,  à  t'inlcnsilé  près,  se  res- 
semblent toutes,  olTrQnt  chaeune  trois  masima  sitecessir». 
t'eiie  sirueture,  <]ui  a  éii-  signalée  depuis  longtemps,  a 
servi  n  distinguer  rc  groupe  du  groupe  FUÎvanl  plus  rû> 
frangiblo, 

Avec  une  dispcrsiou  plus  lorle,  MM.  Hasselberg  et 
Piazxi  Smyib  ont  dédoublé  un  des  (rois  maxim<i. 

Conefusion.  —  En  résume,  l'élude  de  ces  tjua tri- groupes 
dill'érenls  oft're.  d'une  manière  nette,  la  vérilîcalioii  de  la 
lègte  posée. 

Dans   un    tnénic  spectre  de   bandes  aitrtbtiable  N  un 

même   composé,    loules  les   bande»   se    ressemblent.    l>a 

Rlructurc  pariiculièrc  de  la  bande  apparaît  même  t'omme 

un  caractère  distinclif  de  ce  spectre. 

I  ' 

Speclfe  lie  lignes  de  l'azote. 

Le  spectre  de  lignes  de  l'air  a  été  donné  par  IVIM.  Hari- 
lej  et  Adenej  qui   n'oui  pas  séparé  les  raies  des  deux 
éléments.    Je  dunne   ici  seulement   les   raii-s  principale.* 
caraetéiislifjues  de  l'azole  qui  pcuveut  servir  à  le  rccon-- 
naiire  dans  l'étincelle  condensée. 
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Spectre  lumineux.  Hésuttat  du  D'  Shutler,  —  Le 
spectre  Juniiiietix  de  l'ox  vgènc  a  clé  éuiilic  profujuc  aulanl 
(jnc  ««lui  de  l'-izolo  (  '  I.  Li-  D'  Sliusler,  qui  a  pii'si'iu^  un 
invaîl  très  complcl  sur  oc  gux,  a  reconnu  rjualri;  spectres 
difléreats  dans  la  région  Inniineu&e  :  i  "  tiii  spccirc  coii- 
tinu  qui  en  donne  par  la  liieur  jaiiii.^lre  et  plio»pliniTi' 
«-«nt«cle  reiîncellv  datif  les  parties  larj^cs  des  lahcs  Pliie- 
ker,  et  aussi  par  la  partie  i-apillaïre  aux  pressions  ^lev^e»;' 
■a"  un  spectre  de  ligne»,  appvli'  spectre  compose  par 
Shuficr,  forme  de  (piaire  ligues  ou  groupes  de  lignes,  qui 
apj)araisseni  au\  pronsiuns  de  quL*l(|U<M  niiUiniètr»  avec 
réliticelle  saus  le  condensateur;  3"  un  autrti  spectre  de 
lignes  appelé  spectre  élémentaire,  distinct  du  précédent, 
(ju'on  obtient  lorsqu'un  ajoute  un  condensateur  et  uni> 
interruption  dans  le  circuit  ;  4"  ^"  spectre  de  bandes  spc- 
c-ial  au  pair  négatif. 

De  plui,  le  profeiseur  Piazn  Siujtli.  avec  des  lubcs 
examinés  dans  le  proloogemeat  de  la  partie  elfilév  et  avec 
UO  speciroMTOpc  très  dîspeisif,  a  étudié  le  spectre  de  l'oxy- 
gène appelé  composé  par  le  D'  Sliuater,  a  constaté  ijuel- 
i|i)es  lignes  nouvelles  et  a  résolu  en  trîptels  six  des  raies 
lumineuses  de  l'oxygène  qui  forment  un  groupi:  icniar- 
quable. 

J'ai  répété  les  expériences  du  D'  âUusier,  mais  avec  de« 
tubes  fermés  par  une  lame  de  quard'.,  de  manière  i  Jei 
élt^idre  à  la  partie  ultra-violette.  J'ai  retrouvé  aussi  le 
spectre  continu,  mais  l'intensité  de  ce  «pectre,  constitué 
par  une  large  bande  jaune,  asl  ircs  variable  avec  un  même 
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lubc  «[  une  même  [tie&sioii.  Eu  ditculant  les  condîlîons 
dans  lesquelles  ces  chaiigemcnls  se  proiliiiseiii,  ou  est  con- 
duit à  penser  que  ce  spccli-e  n'c«t  pss  dû  à  l'oxygène, 
mais  h  une  impureté  ([uî  e&i  peui>t*lre  un  compose  du 
soufre. 

Spectres  uina-violets  de  t'oxygéiie.  —  Auk  prcssiou» 
plus  basseS)  le  gprclre  composi^  «c  montre;  en  iiièmc  temps 
de*  rai«'*  ullia-violcttcs  spéciales  apj>ftraisBent.  Ces  raies 
SODt  une  raie  dotilile  forle  entre  II  et  K  du  spectre  solaire, 
fiid'ïuirea  raies  pliis  faibles  et  plut  réfrangibics.n  savoir  : 

Ordre  de  graDderur.  î.  N 

k  ruic  I  oïl  ou 

^iiinl  ta  plat  forte,     longueur*  <l'ondc.    iionibrcsdi?  vibratiuiM, 

r. 39S,53  'i5-t,83 

'    îgi.S^  ait.ïS 

t^        .,  38>>,18  a6i,Sa       . 

y ï69,»o  ajo,»!"! 

;.  .  a88,ïi  Îi6,8ft 

Le  spectre  iittra-violvt,  d'ailleurs,  «si  très  peu  înlense,  de 
même  (]ue  le  spectre  lumineux  ;  l'oiygèue  vibre,  eu  elTei, 
diflîcilemenl  et  les  moindres  impuretés  (ju'il  peut  con- 
tenir, vapeur  d'eau,  azote,  attirent  à  eux  la  puis&ance  de 
rétineelle  et  donnent  un  speeire  presque  aussi  forl  que 
eclui  del'oiygène;  déplus,  l'ozone  produit  parrélincelle 
«électrique  oxyde  les  impuretés  caibonées  du  tube,  qui 
donne,  au  boni  de  quelques  décharges,  le  spectre  spécial 
de  l'oxyde  de  carbone. 

Lorsqu'on  ajoute  uu  condensateur,  t'étincelle  devient 
brillante  et  donne  un  nouveau  spectre  de  lignes  qui  cor- 
respond au  spectre  de  lignes  observé  dan»  l'air  entre  des 
électrodes  de  corps  quelconques.  Les  raies  principales  dej 
cespeelrc  dans  la  région  ultra-violette  sont  les  suivantes  : 
elles  ont  été  relevées  dans  le  spectre  de  l'tiii ,  le  speetru 
de  l'oxygônc  pur  oi  de  l'oxyde  de  carbone  pur.  On  y  dis- 
lingue  des  Iripleis  : 


I 
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Ordre-  il«  sraiiJfur  ).  N 

dti  riifh.  iiri  1111 

I  /innt  la  pln^fùrtc.     ionnaetm  A'iitulc     xtambre^de  libnitioni. 

"       i (Ji.'jl'  j  i  alil>,;o 

i 37a, 74      Ui|>lel      aliS,,»» 

« ïri.iîl  '  -^fl.-io 

C 34". 8t  ,  .  »93,3fl 

7 «O.o-  'rip'*"      "94,^ 

il 07.78  '  '   30î.0'i 

'     g  t  < 313.94  3i«,SÎ 

°  i  i... .ilï,SU  3i»,93 

1      fi a44,75  jnK.Se 

8 'iJ/llî  .iio.gr 

Lm  raies  iuan|ui'vxe(,p,y  «onl  des  raies  caraclérisliqucs 
qui  servant  à  r«(-oiiiiBlire  l'oKyg^iie  avec  l'étiiicelt»  cori- 
rluitsc<!  (Inii.i  Ic5  tltllVrrtus  poiiilsdii  spcctrt". 

I.'liydtxigèflv  a  «i«  l'objet  d'uoe  élude  spûcialc  de 
M.  Cornu  (guî  a  pu,  le  premier,  oliienir  dans  un  labora- 
toiri'  In  sériv  complète  des  raies  iilira-violeiK's  de  l'Iij- 
droçène  de  X^oo-N  ajo  ii  XSyo-Najw. 

l.«  dinicult^  de  vetie  reclicrclie  est  très graiidu,  car  les 
dernières  raies  de  la  iéiie  apparaissent  avec  iietielé,  seule- 
ment lorsque  riivdt'og6nc  csi  liien  pur;  et  cette  condition 
est  difficile  â  remplira  cause  des  impuretés,  en  gén«$ral 
carlionëes,  qui  se  dégagent  de  l'intérieur  du  tube  spectral . 

Les  détails  de  celle  expérience,  qni  p«»[  t:ire  cîléc comme 
an  modèle  pour  la  préparation  des  tubes  spectrans,  se 
lrOiirenidan»Hnv^>u1ediiyour/ia/(/r!iVf^j|f(K^(n)arsiâ84j). 

VArKitn  ns.KV. 

Découveiiiuiu  y/ectifi  ulira-viotet  delà  vapeur  d'eau. 
—  Lr  specire  ultra-violet  de  la  vapour  d'eau  a  été  reconnu 
dmiTib  llammcdel'bydrogi'nebiùlantn  l'air.  Cet  te  flamme, 
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U  peine  èclaïiaiile  el  cc(ieiidai)l  li-és  cliaudc,  dûiiiiv  un 
s|)«cti'c  liiiiiincux  continu  et  lies  fnîble,  mais  dans  la  tè- 
gion  ullra-violeucellefouruii  un  l>caii  epectrt  iliihandea 
camcttSrîsliqtic  avec  une  bnndv  largv  vt  inlcnsp.  Celte  de- 
couverte  a  exci  le  IVlonncmenl  ajuste  litre  :  «lie  muniiR 
ijnellcs  surprises  nous  réserve  l'étude  de  ces  régions  nou- 
velles (jut- l'œil  seul  ne  peuIexjilorcr.EJlecslducii.MM.i.i- 
vciiig  et  Dewar  (Pioceedingi  uf  ihe  Jtojnl  Soctcfj , 
to  |uin  j88o),  (]ui  ont  annoncé  les  premiers  l'existence 
de  cette  grosse  bande  aitribualileà  la  vapeur  d'eau  iiican- 
descente.  ' 

On  la  retrouve,  en  eltet,  dans  la  vombusiioii  de  loua  le* 
Iiydrocarbureb,  el  aussi  dans  l'étincelle  non  condensée  de 
tous  les  gaz  Immides;  si  le  gaz  est  desséché  avec  soin,  U 
hande  disparatt.  Prrsijue  en  même  temps  le  célèbre  asiro- 
nome  anglais  le  D*"  Htiggiiis  publiait  le  résultai  de  ses  rc- 
cllcrcltesstir  le  moitié  sujet,  ut  présentai  lies  m/^mes  conclu- 
sions. Son  Mcmoii'c  ollre  un  dc«siii  assez  complet  de  celle 
bande  i|nt,  tournée  veri  le  rouge,  a'éleod  depuis  X3o6,2o- 
N3a6,5S,  jusqu'à  X3a6-]V3o(i,7. 

Deuxaiisa[irè's,M-M.Liïcing  et  Dewar  annoncèrent  unu 
•  Icuxi<ïme  bande  plus  réfraiigible  cl  plus  laible  obtenue 
danslesinèoics  conditions:  longueurd  onde  delà  raie  arCic, 
d'après  leur  dessin,  XaUi  »oj-A355,8j  {Pioceeitingi , 
janvier  i88a). 

Bande  et  taie  caracfêriiiiques.  —  Le*  esjiérienct»  pré- 
CÀItmtCS  ont  Clé  failcs  sur  les  gaz  à  la  pression  almospbc- 
ritjue,  mais,  dans  leiireebercbes  nombreuses <jue  j'ai  faites 
»ur  les  gaz  rai-élîés,  j'ai  retrouvé  ces  deux  bandes  de  la 
va{wur  d'enu,  a  peu  près  avec  le  même  aspect.  Laprenitér«l 
bande,  en  particulier,  raie  de  lèle  /,3oo,:ii-iS3ati,4(>,  csi( 
piX's(|UC  înêviinble.  Kllv  indique  laprésencc  constante  de- 
là vapeur  d'eau,  el,  d'ailleurs,  les  laics  (juî  la  romposeni 
uni  nue  intensité  inégale;  la  jiln^  rorie,  ijui  u'e»i  pas  la 
raie  de  l£le,el  a  pour  longueur  d'ujidc  ï,3oS|d7;^^a3,06, 
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csl  U  dernière  à  disparaître  ;  elle  c*i  caracténstique  d«  U 
vapeur  d'eau. 

J/liiminatîon  de  la  vapt-ur  ti'trau  pure  aux  haixim prns' 
iions.  —  l.a  iiréseuco  constante  dect-  spoclrcmc conduis!! 
à  en  faire  uui-  étude  «périaie:  maïs,  voulant  l'obtenir  dans 
des  condition*  nouvelles,  je  me  propouiî  d'illuminer  la  va- 
pAurd'eau  feule,  sanKgar.étrungen  cl  aux  basses  |ireMÎoni.  A 
cet  edel,  un  tube  contonanl  de  l'eau  bien  pure  fut  sondé 
au  lubo  spectral,  et  \f-  vide  fat  fait  d'une  manière  continue 
avec  lu  trompe.  Les  bandes  de  l'air  disparurent  rapide- 
oicni,  surtout  lorsque  l'on  eut  cliaull'é  li-gèiement  l'eau 
I  i(]uide  de  manlcrc  à  produire  une  chasse  de  vapeur  d'eau 
dans  le  lube. 

Le  spceive  de  la  vapeur  d'eau,  dans  ces  condition*,  est 
particulièrement  intense.  La  première  bande,  qui,  dans  le 
dessin  d'Huggins,  s'arrête  à  A3a6-Niio6,7,  »e  prtilongu 
jusqu'à  XSÎ^-Napt)  par  une  série  r^guli^rc  dcraîcs;   la 
deuxième  bande  1  aSi.oj-NïlâS.yS  rotuplit  tout  l'inler- 
valle  qui  la   sépare  de  la   première;  cnlîn  une  troisîtVme 
bandi;  se  montre  plus  rèrrâU^iblc  que  In  dmixièrar  et  très 
faible,  l.a  raie  arËle  de  eette  bande,  nou  encore  signalée, 
a  pour  longueur  d'oadc  260,98-^  383,^7. 
^^L   jinalo^ié  fie  structure  générale  mec  te  s/tei^tre  d'ah- 
^^«rpiion  de  f'oxy-g^nr.  —  Ce  spectre  de  trots  bandes  exa- 
miné dans  sou  cusemblo  oOr«  la  même  disposition  générale 
cjuc  le  spectre  des  trois  bandes  lelliiriques  A,  B,  s.  Dan* 
chacun  de  ces  spectres,  en  clVt;i,  les  bandes  sont  tournas 
rei'S  le  rouge  et  les  intensités décroisseut  légultérement  da 
rouge  nu  violet.  Or  le  groupe  telluri(|ue,  c|nî  a  été  di-eou- 
vcrt  dans  le  spectre  soljiirc  |iar  MM,  Lan^ley  cl  Cornu, 
est  dû  è  l'absorption  de  l'oxygène  d'aiirè»  le»  expérience» 
(l'Egoroff,  conlirmécs  depuis  par  M.  Jaussca  dans  des  con- 
ditions qui  ne  laissent  prise  à  aucune  objection. 

Analogie  entra  tes  hanrles  de  la   vapeur  d'eau  cl  les 
baïuiea  de  l'i^xygèrw  résolues  en  raies  fines.  —  L'aualogie 
Jan.dtChiiH.eldePkj:,  0*(iria,  l.  XV.  [Sopivoibre  iSB^        S 
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entre  les  aspects  généraux  de  ce»  deux  epecti'es  c|ni  dé- 
pendent d'un  mËmc  corps  simple,  l'oxygène,  est  vcrlct  cu- 
rieuse; mais  j'ai  cherché  si  elle  se  poursuit  entre  lesbsudes 
résolues  en  raies  tines.  Les  bandes  de  l'oxvséiit.-,  coinnicoii 
sait,  sont  formées  par  des  séries  très  régulière»  de  doublets, 
dont  M.  Cornu  a  donné  tout  récemment  des  dessins  très 
exacts.  Or  la  première  bande  de  la  vapeur  d'eau,  obtenue 
successivement  avec  un  et  deux  prismes  de  spatb,  montre 
âaiM  la  partie  la  plus  réfraogible  et  au  centre  un  mélange 
assez  confus  de  raies  diOicile  à  démêler  au  premier  abord. 
Mais  dans  la  parité  la  moins  lélran^ible,  elle  présente  une 
série  c!(lrCmenienl  répilière  de  doublets  ;  on  peut  od 
compter  dis-huit  au  moiusà  première  vue.  Au  delà  du  dix- 
huitième,  la  présence  de  nombreuses  raies  étrangère*  de- 
vient gênante;  mais,  avec  un  microscope  à  micromètre,  on 
pmH  retrouver  les  doublns  suivants  et  remonter  jusqu'à 
leur  point  do  départ,  i]uî  est  la  raie  caractéristique  de  la 
vapeur  d'eau  X3oS,()7-IV336,66.  On  peut  compler  en  tout 
irente-buit  doublets  qui  forment  une  série  semblable  à  Is 
série  des  trente  doublets  de  la  bande  A,  avec  cette  dille- 
reuce  que  la  série  de  la  vapeur  d'eau  est  notablement  plus 
large  {•). 

Mais,  de  plus,  on  aperçoit  ueltemenl,  entre  les  inter- 
valles de  la  première  série  de  doublets  de  celle  bande,  uae 
tccoudc  série  identique  à  la  première,  plus  laible  et  moinfc 
réfrangible,  qui  se  superpose  à  fa  première.  En  dehors 
de  CCS  deus  séries,  la  bande  comprend  encore  un  grand 
nombre  de  raies,  dont  quelques-unes  semblent  former 
aussi  des  séries  régulières,  dont  beaucoup  paraissent  dis- 
tribuées comme  au  hasard. 

De  toute  façou  ou  y  distingue  deux  séries  d6  raies  sem- 


(•)  Le  relève  c.ampkt  do  cetio  bande  caractéristique,  rË«i>luc  ca 
taxti  Ûnci,  sciii  doniii!  dau^  un  Mémoiii;  ultérieur,  eu  mtiiic  temps 
que  l«s autres  baodosJcs  mëtullalJcj^tuiliile^avGCun?  forte  ili^pcrMon. 


» 
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bUbles  aux  ban<]ca  tcUurîqucs  el  qui  «n  forment  coiiimv 
la  cliarpcntc. 

De  Di^me,  la  ilcuxiàmv  linncU^  du  la  vapeur  d'eau  présente 
lieux  M;ri(!:t  réguliéiet  de.  daubleta  eiichev^lrvs  ;  la  Iroî- 
aïènie  bande,  trjt»  Taiblt.-,  ne  montre  qu'une  seule  s^rie  du 
doublets. 

Aspect  du  spectre  ai^ec  une  falhla  dispersion,  Exis- 
tence d'une  ifuatriirme  bande  nouvelle.  —  La  présence  de 
iXvux  séricsde  doublets  semblable»,  dans  left  Jeux  plus  fortes 
blindes,  n'etoiine  pas,  lorsqu'on  examine  cc«  deux  bande» 
avec  la  faible  dispeiaioa  d'un  prisme  de  i|tiariK.  La  l'i.  II 
donne,  eu  e&el,  l'aspect  des  bandes  obtenues  dans  ces  con- 
ditions, et  chacune  appnraU  aNscz  nettement  comme  for- 
m«k'dcdvux  bande» semblables  oncbcvètrci'S.  La  troisième 
bande,  la  plus  rëfrangîble,  an  coniiaire  se  montre  simple, 
pcut*èlre  à  cause  de  sa  faiblesse. 

Mais,  sur  ces  épreuves,  on  peut  cousialcv  la  présence 
d'une  quatrième  lïaiïde  moins  réfrangible  que  les  prêté - 
dentés,  allribuée  d'abord  à  une  inipuictfi,  mais  qui  doit 
Être  rapportée  aussi  à  la  vapeur  d'eau,  à  cause  de  l'ab- 
s«uce  complète  des  bandes  oi-dinaires  de  l'azote  et  du  car- 
bone; elle  apparaît  aussi  simple.  Longueur  d'onde  de  la 
raie  ar£te,  À3iia.76-N29i,743- 

£n  résumé  doue,  le  spectre  ollrirait  deux  bandes  fortes 
doubles  avec  deux  bandes  faibles  et  simples. 
Explication  simple  de  la  différence  entre  les  bnndei. 
—  Cette  sirueture  s'explii|tie  ai.Némeot  si  l'on  considère  le 
spectre  total  comme  fornio  de  six  bandes  semblables,  for- 
mant deux  séries  de  trois  bandes  qui  empiètent  l'une  sur 
l'autre.  Les  bandes  des  deux  séries  sont  marquées  sur  le 
dessin  avec  les  n"'  I  et  %  et  l'on  voit  que  la  bande  carae- 
léristique  de  la  vapeur  d'eau  est  formée  par  la  superposi- 
tion de  la  première  bande  de  la  première  série  et  de  la 
deuxième  bande  de  la  deuxième  série. 

Les  autres  spectres  de  bandes,  et  en  particulier  les  pre- 
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mier  cl  deuxième  groupes  de  l'azote,  offreiildeMttiblables 
exemples  <li-  l>aiidv«  dilT^rcnltf&tjui  se  recoiivretit. 

De  plus,  les  s!x  bandes  qui  composent  le  speeirn  snni 
caraclérUées  chacune  par  une  série  de  doubli-U  semblable 
i  U  »éi'ie  de  doublets  des  bandes  d'absorption  de  i'asj- 
géiie. 

Tliéone  du  professeur  Gn/rtfvafd.  —  Teb  sont  les  pre- 
miers résultats  obtenus  pour  le  spectre  de  la  vspeiir  d'oâu. 
L'intél-ât  qui  s'aitache  à  ce  spectre  a,  d'ailleurs,  grandi 
depuis  que  le  professeur  Gtûiiwald,  de  l'Université  de 
Prague  (  '  ),  guidé  par  des  considérations  tbéoni|nes,  a  pose 
ta  règle  suivante  :  Les  raies  obtenues  en  divisant  par  deux 
les  longueurs  d'onde  des  raie»  du  deuxième  spectre  de 
l'hydrogène  (=)  se  retrouvent  dans  le  spectre  de  la  vapem- 
d'eau,  il  jirdsente  eoniine  preuve  de  sa  théorie  la  eoïu* 
cidence  entre  58  raie«  calculées  d'après  la  loi,  et  58  reiQS 
relevées  dans  le  speelrede  Uvapeurd'eauparMj\I.Liveîug 
et  Dewar  eniie  ).  ago  et  À  -i^H  ou  cnire  fHàj  et  N4l8, 
c'est-à-dire  dans  une  région  oti  les  raies  de  la  vapeur 
d'eau  ïont  faibles  ou  atiribuablc»  à  des  iuipurelés. 

D'ailleurs,  dans  le  même  intervalle,  le  nombre  des  raies 
delà  vapeur  d'eau,  etausiidn  deuxième  spectre  de  l'hydro* 
gène,  est  bien  supérieur  â  58  ;  et  les  coïncidences  reposent 
sur  des  rapprochements  de  longueurs  d'onde  entre  des 
raies  très  serrées.  Aussi  esl-il  permis  d'émettre  un  diiuie 
sur  la  valeur  de  ta  vêritlcaùon  présentée. 

Il  conviendrait,  pour  avoir  une  preuve  décisive,  de  com- 


{'')  Mémoires  ti«  V Académie  de  Vienne,  juillcl  1887, 
(']  I.m  lubH  il'hydi'ngitnR  ordinaires  iIoniicnL,  outre  les  raies  C,  F, 
G',  un  si'jntl  iiombit  de  (ùÎci  ïnleoici  priaeipalemPni  entre  C  etf,  qui 
•ont  ailribuéM  parploiitun  tpMtro9CO|>i*[«K  A  l'hydrug^uc,  d'«fi  le  nom 
àt  (]«uxi^mo  (poctTR  de  t'bfdrogcuD.  Muli  MM.  Uerilivlut  cl  RiclidLrcI 
onl  rapponii  cc^  rnic«  «appliïmcniiirci  1  un  conipoât  hjdrigi^nâ  iJu  car- 
ïntar,  n  It^t  cxpÉncnccï  récente*  de  M.  Cornu  >-ur  les  liilirt  A  Ii<rdro- 
{^ne  coallrment  celle  mnni^i'c  de  \air. 
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parer  (lireclcmenl  avec  tiii  réseau  concave,  ou  avec  un  ro- 
seau pUii  «I  àei  miroirs  concaves,  lei  deux  sp«ctrei  dn 
la  Tapeur  d'eau  «  de  J'iijdrogèiic  jux<npo»és,  la  vapeur 
d'eau  ^taiit  donnée  parle  premier  speclre  de  dcuxi£-me 
ordrcdu  ré^aUf  et  l'hydrogène  par  le  spccirc  de  premier 
ordre.  Les  plaques  nouvelles,  sensibles  pour  le  rouge  A  le 
jaune,  que  l'on  ironv^  dans  le  commerce,  penncllraient 
peut-èlre  de  faire  celte  composition  directe. 

De  toute  façon,  l'éludcdu  spectre  do  la  vapeur  dVau, 
assFS  complexe,  en  réalité,  devra  être  reprise  daus  des  con- 
di  lions  nouvelles,  si  l'on  veut  éclaircir  d'une  manière  plu» 
cotnplêle  la  structure  de  ce  spectre  et  les  lelalions  qu'il 
présente  avec  1^  spectres  des  corps  composants.  De  jilus, 
il  faiii  rcmar({ucr  que  ce  spectre  est  obtenu  à  une  très 
haute  tcinpérature,  et  que  Ica  réactions  chimiques  aux- 
quelles la  flamme  d'iiyclrogcuc  peut  donner  lieuno  peuvent 
étrv  exacieuient  déterminées.  Ce  spectre  a  été  rapporté  par 
MM .  Liveiiig  et  Dcwar  tt  le  D'  1 1  oggins  à  Ja  vapeur  d'eau 
incandescente;  mais,  en  réalité,  leurs  expériences  éia- 
blîsscut  seulement  qne  les  éléments  de  la  vapeur  d'eau  sout 
nécessaires  i  sa  formation. 


r.ianoNE. 

Spectre  de  lignes.  —  Le  spectre  de  lignes  ultra-violei 
ilacarboncs'oblicntfacilement  en  faisant  éclater  l'étincelle 
roudcnsée  de  la  bobine  entre  deux  électrodes  de  rharbon. 
Ou  trouve  d'ailleurs  facilement  dans  le  commerce  du 
graphite  très  pur,  qui  ne  présente  pas  les  impuretés  (ndi- 
tiaires  du  charbon.  Le  mùme  spectre  de  lignes  se  retrouve 
aussi  avec  tous  tes  gax  carbonés,  lorsque  l'étincelle  qui 
les  traverse  est  renforcée  par  un  condensateur.  Aussi, 
dans  la  plupart  dc«  tubes  spectraux  qui  contiennent  en 
général  des  impuretés  car  bottées,  les  raies  ultra-violettes  du 
carbone  apparaissent  aussitôt  que  l'on  emploie  un  con- 
densateur asscx  puissant. 


I..I»  raies  iiuivanuix  oui  vlé  relevées,  à  l>  fois  danc 
l'étinrjillc  jaillissant  dans  l'air  entre  deux  morceaox  de 
grajiliile  |>uret  datii  rétinci^Ite  traversant  k-  gaz  oxyde  de 
carbone. 


*       Ordre  Li>n(U(ar»  Kombres 

de  ErsaiJeur-  (l'u«il«>  ^      <lc  vibntioa». 

3 393,06  uS5,oA 

i 387.67  »57,9S 

■      i >99.15  333.9* 

5 a»6,8o  Î36,9a 

3. . . .' 3«3,7o  35a,  IS 

3 / 1...  aSS.Oi  31», Î9 

4....... a7i,6«  3iy,o5 

i 151,19  3i>tS,au 

3 a5u,89  398,58 

' »(r,85  <o3,46 

' M9,65  435, ii 

Le  specire  est  donné  jusqu'à  la  limlic  de  tratiiparenco 
du  spall)  d'IsUniIe. 

La  raie  carartéristiquc  Ï3i{7,85.  cjui  psi  la  plus  forte, 
RSl  aussi  la  plus  longue  ;  elle  esl,  rolatîvemcnl  aux  autres, 
une  raîe  de  liasse  température  :  aussi  se  monire-t-elle 
avec  l'fUincelle  non  condensée.  C'est  une  raie  presque 
int^Tiiablc. 

Lorsque  l'eiineelle  éclate  <lan&  l'air,  le  spectre  comprend, 
outre  ces  lignes,  un  beau  speetre  débandes,  à  la  fois  lumi- 
neux et  uUra-Tiolct,  qui  a  été  rapporté  par  MM,  Lîvvtng 
et  Ùevfàr  au  gas  cyanogène.  11  sera  étudié  Hjiécîalement 
au  paragraphe  du  cyanogène. 


coxposib  MVDnoiiANÉd  kt  uivcèkês  tiu  UAnaoNi:. 

L'éiïneellc  condensée  dans  tous  te«  gaz  cai-bonés  dont 
le  spectre  de  ligues  décrit  ci-deuus;  mais,  lorsque  lu  cir- 
cuit ne  comprend  pas  de  condensateur,  on  obtient   dans 


lex  deux  iVgions  lumincnst-^  «l  ullra-violeties  de  beau): 
spMtrcs  de  Lande»,  Le  présent  [taragraphv  rsi  réKTVc  aux 
speciresdc  bandes  ultra-violeu  <]Me  présentent,  dans  ces 
conditions,  les  composés  hydrogénés  et  oxyg<!Q<^t  du  car- 
bone. 

Spertiv  lumineux.  Deux  groupes.  —  I,e  spectre  do 
bander  de  ces  m^mes  coioposrs  danx  la  région  lumineutie 
a  éié  l'objet  de  travaux  imporlauls  ( ').  Il  comprend, 
au  moînti,  deux  groupes  de  bandits  distincts.  L'un  de  ces 
groupes  est  le  spectre  bien  connu  de  la  partie  bleuâtre  des 
Qammes  IiydrocarbouM^,  ([iii  oITre  un  înl^r£t  tout  spécial, 
car  on  le  retrouve  dans  les  comcics^  je  l'appellerai  premier 
groupe.  L'aune  grou[ie,  tjui  sera  le  deuxième,  se  produit 
dans  les  tubes  deGeissler  aux  bas^e^  pressions;  ilannoncc 
la  prestance  d'impuret*'»  carbonées  et  est  par  suite,  très 
'linicite  i  éviter.  Le  relevé  le  plus  complet  de  ces  deux 
groupes  qui  ait  Encore  été  fait  est  dô  au  professeur  Pîaxxi 
Smyih,  d'Eilimbourg,  qni  a  étudié  ces  bandes  lumineuses 
avec  un  appareil  très  dispcnif  rtlcs  a  résolues  en  raies 
IJnes, 

Mais  l'origine  de  ces  deux  groupes  a  soulevé  une  très 
vive  disrni^ion'fjni,  en  n-aliié,  est  encore  ouverte,  bien 
(]ue  des  résultats  tmporlanln  aient  déjà  été  obtenus.  Deux 
Opinions,  en  eflel,  ont  éi<!  émises,  mais  elles  s'appuieot 
l'une  el  l'antre  sur  des  expériences  probantes. 

Angstrôm  et  Thnlén  ont  observé  rélincelle  jaillissant 


(')  Phitotophical  Traniactleiu  0/ Sdiaturgit.  HJa,  t%i-n 
phicat  TrnntactirHu,  l.   CUl,   ise>.  —  UOKUir,  Annote» 
iiçue  et  4e  Chimie,  i.  IV,  18G&.  ^  Po^grndorff"!  Annali 
iSfifl.  —  Phila*ophieiil  Magasine^  l.  XWVIII.  \LÏTII.  XJ 
sTnoH    *t  I^ULKN,   /Voivi   Aeta    regtai  Socielalrt   Vpu 
l.ncKYKii,  Pnieaedinga  0/  tkt  ntyOt  Seckty,  t.  XXX 
Ukwa»,  FnKM^lingi  oj  the  royal  Socûty,  l.  XXX.  - 
Tran»aettoHt  «/  the  rùyal  Sackty  of  Edinbtirg,  I,  ' 
l'iiviiï,  Aanalu  de  t'OhirrraU>irm  de  ÛrurtUet. 


DESLAVORES 

entre  Jeux  électrodes  de  cliarbon,  succcssi vcmen 
les  gaz  lijrdrogène,  oxygêue  ei  azote,  et  ont  obtenu  «iiccea- 
siveineiii  le  groupe  d"  "1 ,  le  gi'oupc  n"  2  et  le  .ipectrc  de 
combustion  du  cyatiogêiie.  Cliaciiii  de  ces  spcclrcs  étant 
seul,  ils  ont  altribué  naturellement  le  groupe  n"  1  aux 
)iydrocarbure«  ou  à  L'acétylène,  le  groupe  u"  2  (i  l'uxyde 
de  i:arbouc  et  le  dernier  speetre  au  cyanogène. 

Mais,  d'autre  part,  Allficld,  et  tont  récemment  MM-  Li- 
veing  cl  Dewar  ont  retrouvé  le  groupe  n"  i  ou  ïpuctre 
des  comètes,  îuteiise,  dans  la  combustion  du  cyanogène 
li(|aide  bien  dc;séohé  ci  de  i'oxygùne  ëgalemcni  sec.  De 
plus,  on  l'obtient  encore  ea  faisaol  passer  rélincelle  dans 
le  cyanogène,  l'osjde  de  carbone,  le  sulfure  de  carbone 
préparés  et  dessécbés  avec  toîu.  Aussi  l'opinion  d'AItlield» 
qui  atliibtiL-  ce  groupe  ih  la  vapeur  de  carbone  seule,  ext* 
elle  la  plus  probable. 

Quant  au  deuxième  groupe  lumineux,  il  ne  soulève 
pas  les  mêmes  objections  et  est  rapporté  par  la  plupart 
des  auteurs  à  un  composé  oxygéné  du  carbone. 

Spectre  ultra-violet  de  l'oxiide  de  carbone  aux  haïUa 
pressions . —  L'oxyde  de  carbone  fui  essayéen  premier  lieu, 
d'abord  aux  pressions  voisines  de  la  pression  atmosphé- 
rique, puis  aux  pressions  ordinaires  des  tubes  de  Flûcker. 
Lea  résultats,  dans  les  deux  cas,  sont  diilérents. 

Un  tube  à  ctccU'odes,  sans  |>artie  capillaire,  fermé  par 
une  lame  de  quartz,  fut  rempli  de  gaz  oxyde  de  carbone, 
obtenu  avec  l'acide  oxalique,  l'acide  sulfurique  et  la  po- 
tasse, la  pression  inlérieurc  étant  environ  de  55o""". 
L'ctinct-lle,  non  condensée  dans  co  tube,  est  d'un  beau 
vert  et  donne,  obose  curieuse,  le  spectre  des  hvdrocar- 
barc«  (groupe  n"  i)  seul  et  très  brillant  et  pas  une  trace 
du  groupe  n"  2  ou  de  l'oxyde  de  carbone.  Dans  la  régiou 
ahru-violeitc,  il  n'offrit  pour  ainsi  dire  pas  de  radiations; 
une  longue  pose  parvint  seulement  à  déceler  la  raie  ulira- 
violeiic    du    spectre    de    lignes  du  carbone  X»47fSS- 
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'N4o3,4â,  qui  apiiarait  faiblo.  avec  une  traci;  civ  In  forie 
bande  ullra-vïoletie  du  cyanogène.  Avec  un  condensateur 
dans  le  circuit,  Icnuimc  tube  donne,  dans  les  deux  régions, 
les  spectres  de  lignes  du  rarbone  et  de  l'oxygène  in- 
tenses. 

Celte  ciip«rîence  est  instructive,  car  elle  peut,  jnsqu'â 
un  eertuin  point,  être  piTsentéc  rwmmc  une  prouve  en 
faveur  de  l'opiNion  qui  attribue  le  premier  groupe  au 
cirbone  et  non  aux  livdrocarbures  ;  clic  montre  aussi  que 
le  groupe  de  l'oxjde  de  carbone  et  lej  s^Mctres  ultra-vio- 
Jets  m.imguent  à  ces  pressions  ëlevécs. 

Hpectrcuitra-violelitiix/iaiscs pressions.  Deux groil/>es. 

Alais,  â  une  pression  de  quelques  millîmétros,  l'oxjde 
de  rarbotie  prt^paré  par  lei  mi^meA  nioveiis  donne,  avec 
un  tube  de  Fliicker,  dans  U  région  lumineuse,  le  deuxième 
gioupe  seul,  et  dans  la  région  ultra- violette,  un  très  beau 
apcclre  de  bandi-s.  Ce  spectre  eKE  identique  à  celui  dcji 
rencontré  dans  le*  premiers  essais  avec  les  lubes  nou 
préparés  par  des  moycus  spéciaux.  Il  a  été  obtenu  aussi 
avec  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbo- 
nique, avec  l'acide  carbonique,  avec  racëtyléne  et  avec 
le  cyanogène^  mais,  avec  ce  dernier  gaz,  il  esi  mélangé 
Yec  les  bandes  de  l'aEote  et  du  cyanogène.  Ce  spectre, 
en  raison  de  soii  importauce,  a  été  relevé  avec  soin  ;  il 
est  reprt^seiité  sur  la  PlancUe  U  à  l'échelle  des  nombres 
de  vibrations. 

Le  dessin  indique  deux  groupes  distincts  de  bandes 
uhra-violetieH;  il  y  a,  en  effet,  dans  celle  région,  au  moins 
deux  (;roupcs  différents  que  l'on  sépare  uisémeut;  car  le 
groupe  le  moins  réfrangible  ou  iioUiéme  groupe  a  sea 
bandes  tournée»  vers  l'ullraviolel,  de  même  que  leK  deux 
groupes  lumineux;  au  contraire,  le  groupe  lir  plus  réfrau- 
gible  ou  ^uitlriéme  groupe  a  ses  bandes  dégradées  vers  le 
i<ouge. 

La  dietinction  entre  le  deuxièiuc  cl  le  u«is>èm'V  groupe 


qui  se  suiveiii,  ei  dont  lea  baiwies  ont  la  même  oriemaM 
tion,  ne  parait  pa»  au»st  farile;  maî.t,  avn:  un  s«ul  prisme 
<)«  S|>atli,  les  bandffs  dans  les  deux  groupes  apparais&eni 
avec  une  suiu-turu  très  diffôrenle  ;  ce  i]ui  permet  de  les 
séparer.  Les  bandes  du  deuxième  groupe,  en  cfTel,  oui, 
avec  eetie  faible  dispersion,  cxaciemrnt  l'aspect  qui  Ittur 
FSt  donné  dans  le  dessin  d'ensemble,  dessin  ijui  lu»  ru- 
présente  avec  un  seul  tnaxîmuni;  les  bandes  du  troisième 
groupe  présentent  au  contraire  plusieurs  maxima  très 
nvis  et  très  TApprochcs.  Le  dessin  d'une  bande  de  ce  der- 
nier groupe  {PL  II)  le  mofitre  nelleiuent. 

Origine  de  ers  groupes.  —  \,n  recherche  de  l'origine 
eitcte  des  groupes  ultra-violets  est  1res  difËcilc.  surtout 
parce  que  l'on  doit  opérer  aux  basses  pressions.  On  peui 
affirmer  cependant  qu'il»  KOnt  lica  à  la  pnîsencc  du  car- 
boue,  et  de  plus  qu'ils  ne  dépendent  eu  aucune  façon  de 
l'azote;  car  ils  ont  é(é  obtenus  sans  trace  aucune  des  raies 
cl  bandes  de  ce  dernier  gaz.  Ils  se  montrent  tous  deux  vi- 
goureuïdaus  l'oxyde  de  carbone  etl'acid(!Ciirbotii(|ue;  mais 
avec  les  gaz  hydrogénés  du  carbone  et  en  présence  du  so- 
dium, le  troisième  groupe  offre  une  intensité  relativement 
moindre,  cequi  fait  supposer  qu'il  esl  dû  ii  un  composé  oxy- 
géné. Le  quatrième  groupe,  qui  conserve,  dans  tous  les 
caSy  la  même  force  serait  plulùt  allrilmable  à  la  vapeur 
de  carbone  seule.  Mais  ce  sont  là  de  simples  présomp- 
lions. 

Description  du  troisième  groupa.  —  Le  troisième 
groupe  offre,  dans  son  ensemble,  la  même  disposition 
générale  de  bandes  que  le  deuxième  groupe  de  l'oxjde  de 
carbone.  Il  offre,  de  mémo  que  ce  dernier,  une  première 
série  do  bandes  très  fortes  A  laquelle  se  superpose  uae 
deuxième  série  plus  faible  «i  plus  réfrangible;  de  plus,  U 
préïenlt^  une  troisième  st-rie  bcaueoup  plus  réfrangibli;  que 
les  précédentes  et  qui  est  moins  nettement  indiquée  dans 
le  deuxième  groupe.  Le   dessin  d'une  bande  type  de  ce 
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groupe,  qui  w  Uouve  nu-ilc-Ksmi»  du  «pcctrc,  se  rapporte 
À  uni-  bande  de  U  première  série.  Ct-s  bandes,  \muT  \a  ré- 
solution complèU'  en  rau*»  fines,  «xîgent  une  tr«  forte 
dispersio»  et  deux  prismes  de  ipaih  ne  suffirent  pas  ii  les 
vcUircïr  abM>lunieiil.  Ccpcmlanl,  on  y  dislingue  netlo- 
meiit  an  moins  deux  séries  de  raies  euc1ie\ëirées,  ana- 
logues à  la  série  des  bandes  négatives  de  I'akoIc,  dont  le« 
'intervalles  cix>i»scn[  d'une  manière  rifguliùrc. 

Description  du  tfiuitrième  groupa.  Analogie  avec  le 
tpecire  de  l'iode.  —  Le  (|uairicmc  group«  C8l  l'un  de» 
spectres  les  plus  curieux  fjue  l'on  puisse  citer. 

111  diflere,  par  l'aspect  général  «l  l'orientalion,  des 
bandes  de  tous  les  autres  spectres  étudies  dans  ce  travail, 
bien  cjue,  h  certains  égards,  on  puisse  le  rapprocher  du 
premier  groupe  de  l'azote.  Parmi  les  spectres  connus, 
celui  auquel  on  peut  le  comparer  le  plus  justement  est  le 
Spectre  d'absorption  de  la  vaprur  d'iode.  Ce  dernier 
sprrlre  a  Hé  relevé  cl  litiidié  par  M.  Thalfîn,  qui  a  divisé 
les  bandes  en  sept  séries  semblables  et  enclievètrées.  Or 
te  quatrième  groupe  du  carbone  peut  de  même  £tre  divisé 

Icii  séries  semblables  disposées  de  la  m6mc  manière,  les 
unes  par  rapport  aux  autres;  ce  <jui  donne  Heu  au  même 
aspect  général.  Ces  séries  sont  indiquées  sur  le  dessin  par 
des  numéros  différcats.  Dans  chaciuc  série,  de  mime  que 
pour  le  spectre  de  l'iode,  loisiju'ou  va  du  rouge  au  violel, 
les  intervalles  des  bandes  diminuent  régulièrement;  en 
outre,  les  inieustlës  des  bandes  veut  d'abord  en  croissant 
jusqu'à  un  certain  maximum,  et  ensuite  dccroïsscnt  con- 
slaotmeut  (<). 

Déplus,  toutes  les  bandes  de  ce  groupe  rcmar()uable 
Lont  la  même  structure  très  simple.  Examinées  avec  un 
[prisme  de  spatli,  elles  présenlcni,  toutes,  deux  maxima 


(<}  Ce*  variations  des  iatensit^s  ne  saat  pas  indi4|u6a  d'une  i&aniire 
tris  nette  sarla  PUnobe. 


succcMifi  (1-ès  i-A])|>  roc  lies,  aiiixî  ijiic  l'indique  le  dcsiiin 
placv  an>dvïsu»s  du  groupe  ;  avec  deux  prismes,  la 
baiido  tst  résolue  netiement  en  raies  lîneâ;  et  tes  deux 
maxîina  indiquas  corrcspondenl  n  deux  séries  de  raies  en- 
chevètii^es;  chaque  série  i-iaui  telli-,  ijue  les  intervalles 
crobseni  rêguIiiTemeot  de  la  létc  do  la  bande  vers  U 
partie  dégradée. 

Ce  sj>ecUc  fournil  hoc  v^rificalion  IrAs  iicUn  de  In  règle 
posée  précédeniraeni  :  les  spectres  de  bandes  offrent  la 
répL^litinn  de  bandes  semblables  ou  de  séries  de  raies  tem- 
blables.  "-l 

CÏANOOÈNE. 

La  combusiioii  du  eyanogène  dans  l'air  ei  dans  l'oxy- 
gène donne  plusieurs  groupes  de  bandes  et  en  pariicu- 
lier  deux  groupes  attribués  au  cyanogène,  à  savoir,  un 
premier  groupe  d»n3  le  rouge  et  le  jaune,  avec  des  bandes 
d^radées  vers  le  rouge  cxirème  ;  puis,  un  deuxième 
groupe  dans  le  bleu  et  le  violet,  dont  les  bandes  sout  dé- 
gi-adées  en  sens  inverse  et  qui  se  prolongent  dan^  l'ultra- 
violet (').  Il  sera  question  exclusivement  de  ce  groupe 
dans  le  piésent  Mémoire. 

Deiunènia  groupe  du  cyanogène.  —  Lo  deu\ièrae 
groupe  se  retrouve  dans  l'étincelle  non  condensée  du  gax 
ctanogène  à  la  pression  ordinaire  et  aux  basse»  pres- 
sions (' I  et  aussi  dans  l'aix:  éleeirique  et  l'étincelle  con--^J 
densée  entre  deux  {lùlcs  du  cbarbo».  Les  rcclicrchos  nom^^^f 
breusesqucMM.  Liveingct  Devraront  l'diles  sur  co  groupa 
établissent  que   le  carbone  et  l'azote  sont  nécessaire*  k 


(')  CdxiGun,  MfmoCrtJ  lie  l'Académie  de  Vienne,  l.LWXll;  i»8o. 
—  LivMnni  M  Drwah.  Prorofdingn  nf  llie  Royal  Society,  t.  XXX,  — 
LoCKTSn,  Priecedi/igs  o/  Ihe  noyai  Society,  l.  X.\X.  —  lluuOlNK, 
Proceti/ins!  of  ihc  /toja!  Society,  ■-  WMll. 

(*  ]  Le  premier  grciupc  iir  sg  retrouve  pus  daos  rélinadlc  da  ef»ati~ 
(tnu  aux  basses  pcvHJani. 
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NI  foimaiion.  Il  appaialt  ilans  toutes  tes  circonstaiiocs  où 
ces  deux  corps  soiil  réuiiii. 

Le  moyen  le  plus  simple  de  l'obteniresi  de  fanv jaillir 
IVlîncelle  condensée  vnire  d«ux  pAli-s  de  ebaihoD.  Ce 
moyen  a  servi  pour  le  relevé  des  longueurs  d'onde  de  ec 
groupe.  La  bande  u!tra-vioIt-He  î,  388,3i  ou  N  aà^jSa 
est  la  plus  forte  do  groupe.  Elle  est  obtenue  avec  une 
intensité  vraiment  eslraordinaîre  dan»  l'arc  éleetrique 
jsillisssnt  entre  deux  pôles  de  graphite  pur  ;  elle  <:lend 
Jora  se.t  raniifîcatîonti  au  moîn.i  jusqu'à  X365-Na74- 
Ile  est  presque  inévitable  dans  les  tubes  spectraux,  qui 
contiennent,  en  général,  un  peu  d'azoïe  et  de  carbone. 

Le  spectre  considéré  dans  son  ensemble  se  rapproelie 
do  premier  groupe  des  hydrocaibures.  Les  baudes,  avec 
inc  faible  dispersion,  ont  toutes  le  même  aspect  «t  ne 
présentent  qu'un  seul  maximum  à  la  t£lc  m^me  de  la 
bande  ;  elles  ont  donc  la  figure  qui  leur  est  donnée  sur 
Je  dessin  d'ensemble. 

Ce  groupe  rltt  cyanugcnr.  est  un  tprctrc  ifc  haute  tcm- 
}éralure,  —  Ce  spectre  se  distingue  de  tous  les  précé- 
dents par  la  particularité  suivante.  II  appar:iit  très  vigou- 
reux avec  l'étineellG  non  condensée  dans  les  gnz,  maïs 
l'étîneelle  condensée  à  la  pression  ordinaire  le  donne  avec 
une  intensité  égale,  oc  qui  n'a  lieu  au  même  degré  pour 
aucun  des  speeires  présentés  dans  ce  Mémoire.  Ce  groupe 
du  cyanogène  est  doue  un  spectre  de  baute  température 
i|ui  apparaît  avec  les  spectres  de  lignes;  cl,  d'ailleurs, 
M.  Lockj-cr  a  signalé  la  présence  de  la  bande  13S8-N  a.ïj 
dans  le  .<ipeclre  molaire,  où  elle  est  renversée  exactement 
romme  b-s  raies  métalliques.  De  plus,  elle  a  ^té  signalée 
par  le  D'  lluggins  dans  quelques  comètes;  mais  elle 
apparaît  alors  brillante  ol  non  renviirsce. 


8» 


DE3L15D&BS. 


tlBLEAV   DES  LONOVKCBS  I>  OXDB  ET  •(OMBnBS  DE  VIDRlTtO>*S. 


Spectre  da  comparafton. 


Longueur* 

N»iubi'ci 

d'onde. 
1.. 

de  vUiraLion». 

N. 

ObB«rv«liont. 

A  lumin 

um. 

^ 

Sgij.ifi... 

....     35a,4ï3 

RsicAlir.                   4 

394 , 4" .  ■ . 

....     353,549 

Bal 

e  AIK'. 

358,1)7... 

....     a78,8û7 

Large. 

3tn),a7... 

....     3ï3,34'ï 

B 

3oS,ai... 

....     3ï4,4i4 

u 

^Sl,6l... 

....     355,101 

u 

a3?,34.... 

....    4ai,33S 

"                    1 

198, S6... 

.,:,    &a%,9ii 

A13o  de  M.  Soret.            ■ 

Cadmium. 

1 

3«i,ï8... 

....     376,793 

Cd   9  de  M.  Moâcai't. 

38], o3... 

....     376,98.5 

Cd  g 

id. 

346, iia... 

....     a88,5oo 

Gd  10 

id.    Raie  double. 

340, 36... 

«gî.SnO 

Cdii 

id. 

974,85... 

3(13, R34 

Cd  17 

id. 

ai7,3i... 

388,031 

Cdi8 

id. 

^31,39... 

....    43a, 3i7 

Gda3 

id. 

■«8,78... 

437,i">i 

V 

aï6,,i8... 

....    441,540 

Cdaj 

id. 

ai», 45... 

....     455,684 

Ciiai 

id. 

ïi^,4i... 

....     466,396 

Zinc 

Ci)36 

■d. 

314,49- ■• 

Double. 

33o,aS... 

3m,Sati 

Double. 

3a8,!ia,.. 

....     Soi, «73 

j) 

3SS,8»..A 

.A.      390,899 

Zn  19 

Je  M.  Sorei. 

:iSo,'a4... 

„..,      399,616 

Zn  M 

id. 

af3,lîa... 

....      4B7.683 

Zn  aS 

id. 

5o„,97... 

...:   476, »58. 

Zn  aj 

id.        ^m 

»oii,4o..  ■ 

....  484,496 

Zu  38 

m9 

300,|5... 

485, o83 

Zn  18, 

M 

■2i»i,it... 

....     4a3.8D9 

Zn  ag 

m 

SPECTRES  DE  B&BDES  ULT A 4- VIOLETS  DES  M&T1LL0ÏDBS.      8l 

LoDgaeun  Nombres 

d'onde.                de  vibrations.  Observations. 
L.                                N. 

Étain. 

379.95 a63,i92  » 

3i6,i6 So6,597  a 

3o3,29 329,717  ■ 

300,76 332,491  » 

286,20 349,406  H 

a83,89 352,249  » 

270.57 369,590  n 

ai2,94 401, 6a4  ■ 

■i4a,i8 4ia,9i6  a 

a3S  ,46 j2  4 ,  700  a 

Spectre  de  bandes  de  l'azote. 
Deuxième  groupe  {bandes  ultra~violeUes). 

Nota.  —  Les  nombres  de  vibrations  correspondent  à  ta  raie  milieu 
du  triplet  de  tête. 

Looguenra  Nombres 

d'onde.                de  vibrations.  Observations. 

L.  N. 

394, iS 253,71  « 

389,35 a56,84  u 

385,62 259,32  a 

380,42 262,87  9 

375,445 266,35  11 

370,93 269,59  » 

367, o5 272,44  » 

36j,09 274,66  » 

357,60 279,64  » 

353,64 282,83  » 

349,9" 285,79  » 

346,81 288,34  »■ 

344)53 290,25  » 

337,08 296,66  Bande  caractéristique. 

333,81 299,57  ï 

330,87 3oa,23  n 

3a8,42 3o4,49  » 

316,71 3o6,o8  ï 

3i5,83 3i6,63  » 

3i3,49.-. 3i8,99  '          » 

Jnn.deChim.ttdaPhjs.,6'aiine,  t.  XV.  (SeptembrejSSS.;           6 
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DESLÀM  DKES. 

Longueurs 

Nombres 

d'onde. 

de  vibrations. 

ObseryatioDS. 

L- 

N. 

311,575... 

....      310,95 

■ 

3io,3a 

Saa.aS 

B 

397,61.... 

336, oa 

H 

396,08 

....     337,7^5 

S 

agS.ajî 

. ...     338, 705 

B 

îSi.Bj.... 

....     354,77 

B 

a8i,3i 

. ...     355, /18 

U 

Troisième  groupe  du  pôle  positif. 

Nota.  —  Les  nombres  de  vibrations  se  rapportent  à  la  raie  la  moins 
réfrangible  de  la  bande. 

Longueurs  Nombres 
d'onde.                de  vibrations.  Observations. 

L.  N. 

300,7a 33a, 535  » 

a89,6a 345, a8  * 

a85,79 349,91  » 

280,9a 355,97 

376,37 361,96  i> 

373,17 367, 4i5  " 

267,95 373,30  » 

363,88 378,96  » 

261,06 383,o5  » 

359,61 385,19  • 

355,89 390,79  • 

a52,48 396,07  " 

349,90 400,16  " 

347,90 4o3,385  • 

244,69 408,68  » 

341,69 4i3,75 

a37,o3 4ai  ,885        Bande  caractéristique. 

33i,57 43i,83  • 

228,93 436,83  » 

326,81 440,895  » 

334,43 445,57 

331,31 450, 03  » 

ai5,4i 464,33  « 

ao5,37 487,16  » 


^Ê      SVECTUES  de  BANOE3  ULrRà-VIOLSTS  DKS  MÊT4LI.0ÏDBa.     !13.'       ^^^H 

^1            Groupe  du  pile  négatif  {h 

andes  ullra-violettes).                 ^^^^B 

^1     NOTi> —  1'»  iinnilirr*  iJc  vibrttioat 

se  raiipnrtenl  A  la  raie  In  inuint        ^^^^H 

^B  rùrrangible  du  la  ttuidc. 

^^H 

^K          Longiicun                 Kofnbrtis 

^^^1 

^H           il'ondc.              de  vibraiioni. 

OhiervatioD*                          ^^^^H 

H               L. 

^^^1 

Bande  cnmcUrilliijuc-                 ^^^^| 

■            388.39 aS:,î: 

^^^H 

H           38S,7i .t5(),36 

^^^^1 

^^^^^^^1 

^^^^^^1 

■            35.t,8ft :>Si,83 

^^^^^^^1 

H            i^M 3o3,i7 

^^^^^^^1 

■            339, 6i 3o3,9i;() 

^^^^^H 

H       SpMtres  de  bandes  des  composes  hydrogénés  et  oxygénés          ^^^H 

H                                                                            ^^^^1 

^1                   liruxiime  groupe  (  ban 

ies  uffra-violelles),                               ^^H 

^M     Les  nombres  <lfj  titirutioiu  k  rap|)<irtcnt  i>  la  raie  lu  laaÎQi  rûCriiu-        ^^^^| 

■  iMn. 

^^^M 

^B         Lcnfiuciii'*                NomUrci 

^^^B 

^H            d'nndc.                de  viliralii>ni. 

Obwrvationi.                         ^^^^H 

H 

^^^1 

^^^     3Sg,3i a36,66 

^^^^^^Ê 

^^^V                                 Troisième  groupe.                                           ^^^^H 

^M     Nota-  —  tn  nombres  de  vibratloni 

M  npportisni  i  la  raie  la  moia*        ^^^M 

^K  rffrltngible  de  la  bande. 

^^^M 

^H          LoOftuoui^                  Nombres 

^^^M 

^H           d'onde.              de  vibration». 

ObMrrations.                         ^^^H 

■ 

^^^^H 

^Ê          38a, 51 atii,43 

«HH^^^^^^H 

^^^^^^^^^^^^H 

^^^^^^^^^^^^M 

»'■  ^^^^^^^^^^^^^^Ê 

H            3^1,8^ aga,S3     ' 

■ ^^^^^^^^^^^^^^H 

■            33o,53 3oa,54 

■ ^^^^^^^^^^^^^^H 

1 ^^^^^^^^^^^^^^H 

fi^^^^^^^^^^^^^^H 

■            3o7,09 3^i,6g 

*  "^^^^^^^^^^^^^^^^^^1 

^^^^^^^^^^^^H 

^^^^      at)l,aa 3J3,iui 
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Longueurs 

d'onde. 

L. 


Nombres 
de  vibrations. 

N. 


Observations. 


279,275 353,07 

a7i,i35 368,8a 

a66,5i!) 375,21 

i59,7i 385, o4 

■a48,99 4oi,6a 

a38,90 418,59 

3a9,52 435,69 


Quatrième  groupe. 

Nota.  —  Les  nombres  de  vibrations  se  rapporleol  à  la  raie  la  plus 
réfrangible  de  la  bande. 


Observations. 


Longueurs 

d'onde. 

Nombres 
de  vibrations 

L. 

N. 

263,155 38o,oo 

aSg.go 384,76 

aS6,8a 389,37 

a55,68 39'>" 

253,87 Î93.89 

a5a,4i 396,175 

25i,oB 398,27 

249>27 401, lî 

248,4a 40a, 54 

a46,3-j 4o5,96 

245,88 406,695 

243,50 410,68 

a42,5o 41a, 37 

240,74 415,37 

a39,4o 417,70^ 

a38,i5 419,90 

236,48 4aa,86i 

2Î5,63 424,39 

233,77 427,765 

333, a5 428,72 

a3i,i4 43a, 64  . 

a3o,97 432,95 

a3o,i7 434,46 

a28,6î, 437,40 

227,35 439,85 

226,  i(i 442,  i55 

2a4,67 445,09 

a23,78 446,86 


^^^^Bpëcrnfs  ne  sAKnss  cltra- violets  des  u£tii.loÏdks.    85          ^^M 

1                     I^ngiicim 

Komlirrt 

■ 

1                       J'iiiiJp. 

ftc  TJIiralioiu. 

Obicrvutioni.                                ^^H 

^^^^P 

.. ^So,3o 

■ 

^^^^        ail 

1 

^M 

45ï,;8 

^^^1 

■ 

^H 

^M 

H 

.164,  i4 

■ 

^H 

Ifig.gfi 

^^M 

^m 

'1-1,33 

^^M 

^H          ïos.oi. 

^;8,Bi 

^^M 

^B                906.60. 

^^M 

^H                 3(4, â&.. 

.,..„,     488,85 

■ 

Spectres  de  bandes  du 

lyanogéne.                              ^H 

^B         Koi4.  —  ta  aomhtvi  de  vibrutioiu  se 

rapportent  &  U  ^aie  1^  plji^t           ^^H 

télnnsilii<:  ■ 

^^M 

Partie  ultm-viùleitf.                                          ^| 

I.onjju^urt 

No  m  lire* 

■ 

d'oudfl. 

de  Tll>rjtions. 

ObicrvnlitinA.                                   ^^M 

L. 

N. 

■ 

388,3i. 

3^7, Sa          Baqdc  caracti^ii^iiqiic                     ^^| 

38?, iS. 

>58,3o 

■ 

396. »i. 

î58,o3 

H 

3M.i;. 

aSa^ita 

■ 

38i,(>'i. 

aîp.e? 

H 

3i9-u3- 

a;e,53 

H 

3Î8,S8. 

a;8,8B 

■ 

3S8,3;. 

*79:''i 

H 

33G,oi. 

-'97.''' 

l'LANCnKS 

1 

Las   deux 

Planches    ci-joînlcs 

donnent  pour  chaque         ^H 

groupe  :  1"  un  dessia  d'enseniblc 

qui  inoiilre  la  dîsjwBi-                ■ 

lion  générale  e.l  les  inicnsîlé^  tcUlives  des  Iiaiidc.i  :  a"  un            ^^| 

deuiii  spécial  c|iii  donne  l'a^pccl 

d'une  bandu  oblettuc          ^H 

F          avec  un  ou  deux  piismes  de  ijuar» 

ou  de  spalli  d'Lland^,          ^^M 

1          ou  de  ûîiu.  I 

'6  deuxième  dcssîo  v* 

inulilv  pour  les  pr«-         ^^M 
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UETITRELOT   ET   ANDItë. 


mier  et  deuxième  groupes  des  compotes  liydrogênéi  et 
ox^géni-s  du  carbone,  et  pour  le  dcuxif-tue  groupe  du 
cvanogène  cjui»  avec  cette  dispersion  relativement  faible, 
neprcseiilenc  <ju'un  sPtil  maximum. 


>«b*«  fe^ï  «4  4  ««««l^^**  «tt«klk«t*«  t  b*t  ¥ 


SUR  TÉTAT  DE  l*  POTASSF,  U\%  LES  PIANTES,  LB  UUUW 
ET  LA  m\U  VttiËTALE.  HT  Slill  S0?j  DOSACIi; 

Pau  mm.  IÏERTHKLOT  et  ANDHÉ. 


Divers  faits  observés  dans  le  cours  de  n05  recherche»  nous 
ont  conduits  à  reprendre  l'examen  de  l'éial  de  la  potasse 
dans  les  plantes,  dans  la  terrcoït  elles  sont  cultivées,  et  dans 
le  terreau,  produit  intermédiaire  delà  désagrégation  spon- 
tanée des  plantes  annuelles.  Il  s'agit  de  savoirjusqu'à  quel 
point  la  pinasse  se  trouve,  dans  ces  diverses  matières,  à 
l'état  de  sels  solnbles  dans  l'eau  ;  de  sels  insolubles  atta- 
quables par  les  acides  étendue;  enfin  de  sels  insolublen, 
résistant  plus  ou  moins  longtemps  aux  acides  étendus  : 
questions  fort  intéressantes,  non  seulement  pour  le  dosage 
de  cet  alcali,  mais  pour  l'étude  de  la  nnirhion  des  végétaux 
et  deséirlianges  qui  s'opèrent  entre  le  sol  cl  les  êtres  vivants. 
Disons  d'abord  ijue,  d'après  nos  essais,  il  n'existe  pas  de 
démarcation  absolue  entre  les  trots  états  de  la  potasse 
signalés  ci-dessus,  quant  au  fait  même  de  leur  passage  de 
la  terre  aux  végétaux.  Avec  li:  temps,  tous  les  degrés  in- 
termcJiairt'S  d'utilisation  se  produisent  ;  c'est  là  une  cir- 
contlaiice  essentielle  à  connaître  pour  t'analyse  exacte  des 
terres  et  pour  la  détermination  des  engrais  coniplémeu- 
Uire.t. 

Nous  avons  également  étendu  nos  recherches  ù  lu  chaux, 
ûu  pfiospfiore  et  «u  soujte.  Les  résnllati  relatifs  â  cesder- 
ntersélémentsseront  exposés  séparément. 


POTASSE    ■>£»    PLANTES    ET    DB   LA    TBBnC.  S7 

Cctctutlrtrontsuiic  k  noi  travaux  sur  le  dosag»  dans  ta 
terre  du  carbone,  tant  à  l'eut  de  composes  M)lublcsdans 
les  acidvs  ûiiimlus  et  froids,  qu'à  l'ëUil  de  <:oinpo4és  insolu- 
bles (Annales  de  Chimie  ûI  de  Physique.  3*  «rric,  t.  XIII, 
P'  74)i  **'  '^u**  '*-  dosage  de  VazolK  des  composes  azoCes, 
soua  leurs  diverses  formes  d'azotates,  d'animoniuque  libre 
et  de  principes  susceptibles  d'en  fournir  avec  une  factiilé 
direrse,  sous  l'iulluence  déjà  connue  des  alcalis,  <:orome 
vous  l'influence,  peu  itiudiée  avaut  nous,  des  acîdei 
étendus  [Annalct  de  Chimie  et  de  Physique,  Q'  série, 
t.  XI.  p.  317). 

PREMIÈRE  PARTIE. 

TERRE  VÉGÉTALK. 

Commençons  par  la  lerrc  végétale.  L'échaniillon  csa- 
miué  a  éié  pris  surlo  liï^ièrc  d'une  prairie,  pajsé  au  tamis 
de  t"",sécbé  à  l'air  libre,  puis  pulvérisé  et  repassé  au  limîs 
de  i""",7,  Je.  façon  à  le  débarrasser  des  débris  végétaux 
visibles  cl  des  petits  cailloux.  Ces  derniers  ont  élé  broyés 
finement  et  mêlés  soigneusement  à  la  terre.  Dans  son  état 
final,  celle-ci  contenait  pour  i'"  sec  (suppose  h  1  lo*^  : 

V 

Carbone  orj^aaique a3,5 

CJiauv  (carbonate  et  «iilfale) }3,7 

.  iirn  (■«mini.-'nrcinciil  de  la  saison..  I.GC 

Aîoie  1  ,....■        -  , 

I  a  In  Tin  de  U  saïf  on 1 ,71 

Ifous  avons  examiné  sur  cette  terre  : 

L'action  de  l'eau  pure,  dans  diverses  conditions  ; 

L'action  de  l'acide  clilartiydri(|ue,  diverMinent  concen- 
tré et  à  dilTêrentes  tempéia turcs  ; 

L'action  d(;racidea£iiti>|ue  pur  (4  HO),  rroidetbouillaut, 
ol,  ausâi  dans  des  conditions  d'oxvdattun  prolongée,  telles 
qu'elles  sont  définies  par  les  Traités  d'analyse  cbimiciuc 
appliquée  à  l'Agriculture. 
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Nou.t  avons  encore  étudié  les  eQ'ets  de  l'iiicinéralion, 
suivie  de  l'aciioD  de  l'eau  ou  des  acides  étendus. 


1.   DOSAGB  bB  Li  PUTAfiSK  TOTAIE. 

Débutons  par  le  doaage  exact  de  la  potasse  totale, 
dosage  indispensable  pour  donner  la  connaissance  des 
rcseryes  de  fertilité  d'une  terre  :  c'«»t  d'ailleurs  la  soûle 
mesure  rigoureuse  qui  permette  de  déterminer  la  nature 
et  la  proportion  des  engrais  compli-menl aires. 

Nous  rappellerons  d'abord  que  tout  proc^d^  analytique, 
qui  ne  détruit  pas  complètement  les  silicates  insolnlilcs, 
ne  fournît  pour  le  dosage  de  la  potasse  que  des  notions 
extrêmement  imparfaites  et  insutTisantes  ;  c'est  ce  que 
montreront  nos  expériences  relatives  à  l'action  de  l'eau 
et  des  acides  sur  la  terre,  action  dont  les  résultats  varient 
entre  de-<  limites  indéfinies,  suivaut  la  température,  1» 
durée  du  contact  et  la  concentration  des  réactifs. 

On  commence  pur  cliauner  la  terre  avec  ménagement,  au 
contact  de  l'aïr,  de  façon  à  lu  ùler  les  composés  organiques. 
Il  n'eit  pas  nécessaire  et  il  peut  même  èlre  nuisible  depous- 
ser  l'incinération  jusqu'à  la  destruction  totaleducliarbon^ 
cette  opération  exigeant  parfois  une  forte  température,  k 
laquelle  la  potasse  commencerait  à  se  volatiliser  et  la  cendre 
^'effriterait.  Il  sufûl  de  détruire  les  matières  bydrocarbo- 
nées  natui'dlos,  par  une  carbouisation  qui  n'a  pas  bcsoitii 
d'être  poussée  ii  fond. 

Ce  résultat  atteint,  la  potasse  demeure  en  partie  à  l'état 
de  composés  sotubles  dans  l'eau,  en  partie  â  l'étal  de  sîH- 
cales  attaquables  par  le$  acides  ordinaires,  en  partie  i 
l'état  de  silicates  inattaquables  par  ce»  mêmes  alcalis. 

Cette  répartition  de  la  potasse,  après  la  calctnaiion  du 
sol,  n'est  pas  exactement  la  même  qu'avant  la  destruction 
de  la  matière  organique,  ainsi  qu'il  sera  dit  plus  loin.  Mais 
ce  changement  importe  peu,  au  point  de  vue  du  dosage  de 
la  potasse  totale. 
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Pour  decoiitposer  coin  plt^  le  ment  les  silicates  insoluble) 
liai)»  Km  ncîOtft  ordinaire',  cl  pour  amirner  la  tolaliu*  des 
alcalis,  de  la  poiasse,  en  particulier,  à  T^tai  solubte,  on 
pfiit  recourir  h  deux  ordres  de  procédé».  Les  uns  liont 
rondes  sur  ratt3i|iic  îles  »ilii;atcs  par  li^s  tiaibonate» 
al<:nlin«  (potasse,  coude),  on  par  les  carbonates  elcaliuo- 
lerreux  (chaux,  baryte);  n|>);rnlioii  ijui  rend  1»  silicate» 
lMsi(]iics  vt  pcrmot  de  les  aiiaqucr  ensuite  compU^tC- 
tnent  par  les  acides  ordinaires.  Los  autres  procédé*  d'ana- 
lyse reposf  ni  ïur  l'attaque  <Ies  silicates  par  l'acide  Uuorby- 
driqup,  ou  par  les  Ihiorun^s.  Tous  cet  procédés  d'ailleurs 
soul  décrits  en  dtftail,  dans  les  Traita»  elassiijues  do  Uose 
et  de  Fr<!s«niu«,  ISous  dirons  seuIcmeuL  que  nous  avons 
tout  d'aboiil  écarté  remploi  di's  carbonatts  de  potasse  et 
de  soude,  lesquels  introduisent  di.s  alcalis  solubles,  alcalis 
dont  on  est  obligé  de  savoi  r  le  poids  très  exactement,  afin 
de  |>ouvoîr  le  retranclirr  du  résultat  obtenu.  ÎVous  avons 
paiement,  après  divers  essais,  rhiivucé  aux  carbonates  de 
cbaux  et  de  baryte,  qui  introduisent  une  niasse  considé- 
rable do  bases  étrangères,  destinées  à  être  éliminées  en- 
suite, et  qui  ne  permettent  guère  le  dosa(;e  ultérieur  de  la 
cbaux. 

Ilestait  à  cboisir  entre  l'acidi!  lluorliydriquc  et  le  fluor- 
bjdrate  d'ammoniaque,  lesquels  oiTi-cnt  l'un  et  ^aul^^u^ 
avantage  inappréciable,  celui  de  disparaître  à  la  fin  de  l'at- 
taijuc,  eu  faisant  disparaiire  en  même  temps  la  silicu,  »i 
euROmbranle,  si  diCGcile  à  précipiter  eu  totalité  et  à  laver 
exactement,  Wons  avons  employé  de  préférence  le  (luor- 
liydrate  d'ammoniaque,  îd  bien  déliui,  que  le  commerce 
ronniitaujourd'liui  à  l'étai  de  pureté  et  eu  masses  consi- 
tlérables.  On  doit  véiliier  avec  soin  qu'il  ne  laisse  aucun 
résidu  visible  ou  pondérable,  lorsqu'onen  volatilise  lo*'  i 
ao*^dans  une  capsule  de  platine. 

Un  poids  eounu  de  terre  est  donc  inciuéré  à  une  basse 
Ivuipêiature,  do  façon  k  y  maintenir  les  alcalis  Qxes  eià 
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iWiler  l'aL-gloméi-ation  et  l'effriuage  des  cendres.  On  pèse 
le  rcsitUi  ;  on  vn  prend  iJf  »  •m^'-^  on  int*langc  la  matière 
tivec:4i^  :>fni»5on  poids  de  tluorhyJr.^ieii'animonïaqu«  pur, 
dans  nitc  oap«nlc  dit  pluihte.  On  rhaulVe  alor^  doucement, 
sans  dépasser  la  ronsisiance  pâteuse,  On  laisse  rerroîdir, 
on  liumeilc  avec  de  l'acidi}  sulfnr'rijuc  conceniré  et  l'on 
cbautredeuDiiveau,trèsdouceiDeiild''i))ord.jusigu'À  absence 
de  vapeurs  acides  notables.  Apri^s  rerroidissenienl,  on 
humceic  fdricmeiii  avec  de  l'acide  chlorhydriqne  concen- 
tré; OTi  laisse  reposer,  on  ajoiilc  do  IVau  et  on  cKauUe 
doueement.  Tout  doit  se  dissoudre  au  bout  du  c[ueli|u<! 
temps.  S'il  y  a  titi  r«sidu.  il  sera  isole  par  dtkantalion, 
séelic  et  repris  par  le  fluorliydrate  d' ammoniaque,  puis  par 
l'acide  srdTurlque,  comme  plus  hauL,  jusqu'à  ce  que  tout 
entre  en  dissolution  dans  la  liqueur  acide  tiiiale  :  ce  qui 
arrive  d'ordinaire  après  deux  traitemcnls.  Quelquefois  un 
Irotsièmeest  nécessaire. 

La  liqueur  contient  toutes  les  bases  pnmitivemeui  unies 
à  l'acide  siliciquc  et  aux  antres  acides,  que  ceux-ci  aient 
été  préexistants  dans  la  terre,  produits  pcndanirineiiiéra- 
tioQ,  ou  ajoutes  pendant  les  derniers  traitements,  comme 
il  arrive  spécialemi^nt  pour  les  acides  sulfurique  et  ehlor- 
hjdriquc. 

En  poursuivant  l'analyse,  on  se  débarrasse  des  terrea  et 
des  terres  alcalines,  conformément  à  la  marche  indiquée 
par  Fréiéniuseï  Us  autres  traités  d'Analyse  (ammoniaque 
étendue;  puis  oxalaie  d'ammoniaque;  puis  êvaporation  et 
calcination;  imbibilion  avec  du  carbonate  d'ammoniaque 
pour  éliminer  In  magnésie,  etc.).  On  obtient  iînalemeiil 
la  potasse  et  la  soude  k  l'état  de  sulfates,  mêlés  du  chlo- 
rures. On  élimine  alors  l'acide  sulfurti|ue  au  moyen  de 
l'acétate  de  plomb,  par  un  procédé  connu;  on  sépare  lu 
'plomb  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré;  pul*  on  évapori; 
avec  addition  d'acide  ebloi  hydrique;  un  ramène  ainsi  1rs 
alcalis  à  l'état  de  chlorures,  que  l'un  précipite  par  le  cklo- 


Tant  la  marche  classique.  C'est  <lonc  en  ileljniiive  50115  la 
fomi<ï  de  clilbroplatinaie   r|uc  nous  pr^réroiis  doser  la 

pOIAMC. 

En  opérant  ainsi,  (rois dosages,  avec  élimina tton  de  sîIW 
par  le  Jluorliydr:itc  d'ammoniaque,  ont  fourni,  pour  i''^  H« 
wrre  «iche,  la  potasse  éiani  estimée  comme  KO  =  47»  i  ■ 


ir 

■8,9(- 


Pour  préciser,  le  traitemenldcla  première  analyse  a  été 
fait  sur  1 5*'  de  rerrc;  <■«  tjtii  ii  fourni  o^'jSpiS  de  clitoro- 
plaiinatc  (PiCI-,  KCI)  ;  soit  o^',  i34a  de  poias^c.  D'où  l'on 
vonclui  ponr  1  kilogramme 

Dan»  les  deux  autres  analyses,  on  a  procédé  dilTérem- 
mcnl.  Après  éltminalion  de  la  silice  par  le  (luorhjrdraïc 
ctélimînaiiun  de^t  (crn-ï,  on  a  irunsformt^  Jes  ulcaUs  îolublcs 
en  sHlfalvs  neutres,  que  l'on  a  pesés  en  bloc.  Pnisonyadosé 
l'acide  sulfnrique,  sous  forme  de  sulfate  de  barvtc.  On  » 
«alculé  euHuiie  If»  do&es  relatives  de  potasse  ei  do  soude. 
On  a  trouvé  ainsi  : 

KO.  .Nao. 

En  rciinissant  ces  deux  dqsages  de  puiasae  au  précédent, 
OQ  a  la  moyenne  8^', 93  donnée  plus  haut. 

On  voit  que  \st  soude  (NaO=:  3i  )  s'élève  k  4*',  <8  par 
kilogramme  de  terre. 

Etudions  maintenant  l'action  de  l'eau,  des  arides  et  de 
divers  autres  composés  sur  la  len-e.  Cette  étude  est  fort 
intéressante; carcllé  éclaircitlrs  conditions dansk-sqnelles 


t 
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IfS  alcâliH  [icuveiit  être <:<^(I»  |>ar  In  trrrr,  loil  aux  vt^^tauic, 
soit  aux  eaux  de  (li-aiiia!;i!:  et  elle  jette  un  jour  uotivcaa 
sur  <:l'  (\in-  l'on  a  apj>i:)v  le  pouvoir  abiorbant  ili;  la  lurnï, 
(icsignaùon  coiivcutionnellc  ^ui  exprime  un  fait,  sans  en 
Iburuir  l'iiiierprétalion. 


Eill  PtlSB. 
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I*  Action  (te  l'eau  pnrv  sur  la  terre.  —  On  a  pris  un 
jioi  eoiiletiaiit  Sii's  ilu  icrrc  (*iippoïce  scclm),  «i  5'*  d'eau 
tnvîron,  qui  s'y  irouvatironti^nucnalurpllcmcnl.  La  terre 
occupait  une  surface  de  i5ao"'  el  une  épaisseur  de  So"" 
i-nviron.  Le  poi  était  perc^  de  irons  par  c»  lia»;  un  large 
plat  a  trouvait  au>de«suus,  et  les  eaux  recollées  dans  ce 
plat  s'écoulaient,  par  un  oriûce  ajusté  â  un  tube,  dans  un 
Hacou  destiné  nies  recueillir.  On  a  lessiva  avec  5o^<d'flau, 
DJouléc  suecGSsivemetil:  ce  cpii  répondrait  â  une  couclie 
d'eau  totale  de  33'^'".  Cette  lau,  après  avoir  traverse  la 
terre,  n  éié  recollée  à  la  partie  inférieure,  comme  il  vient 
d'Être  dit. 

L'addition  de  l'eau,  disons-nous,  a  l'-ié  succcisivc.  Voici 
commcnlon  o]jcre  :  ou  ajoute  d'abord,  en  brassant  la  terre, 
une  quantité  d'eau  suffisante  pour  mouiller  toute  la  masse 
et  déterminer  l'éconlenient  du  lirpiide.  On  laisse  celui -ci 
s'écouler  jusqu'à  arrêt.  Puis  on  ajoute  quelques  litres  d'eau, 
en  brassant  de  nouveau.  Ou  laisse  s'écouler,  et  on  répète 
cinq  à  six  fois  l'opération,  qui  constitue  un  lessivage  niëllio- 
diqtie.Ou  a  recueilli  le^-^  environ  de  l'eau  ainsi  ajoutée.  Les 
dernières  parties  ne  contenaient  plus  aucune  trace  de  ni- 
trates (elles  occupaient  le  volume  de  cinq  litres  environ),  On 
a  évaporé  louiez  r<'s  eaux  réunies  ci  on  a  dosé  la  potasse  du 
résidu.  A  cet  ellet,  on  a  repris  le  résidu  par  l'eau  régale,  à 
l'ébullilion,  puis  par  l'acide  asolique.  On  a  ensuite  étendu 
d  eau  pure,  de  façon  .i  obtenir  un  volume  déterniiné.  C'est 
sut'  une  fraction  di^tnie  de  celle  liqui^ur  que  l'on  a  dosé  la 
)ioLassc.LepoidsduebtoroplaliuateobtenuaétédeoS'^i37; 
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rcponilaiit  ào*',<i7j)8  depolnssc,  KO.Cecjui  faisait,  en  dé- 
finitive, pour  i'«  (lu  terre sèclic  :  KO  —  nB'.ooag. 

Telle  a  été  la  ]>r<>[)orlion  d'alcali  ûliminéa  pur  l'action 
de  l'eau  froide,  employée  par  lixiviation,  sous  un  poids 
égal  k  celui  de  la  tcrrr. 

On  voit  par  là  combien  rinllueacc  du  drainage  pour 
enlever  la  potasse  à  la  terre  est  limitée. 

Nonsavotisexamiiic  ensuite  avec  plus  de  détail  la  marche 
de  celle  éliatinatioit  de  la  potasse,  en  déterminant  la  potasse 
dans  les  quantités  d'eau  successivement  recueillies.  Nous 
avons  trouvé  ainsi  que  l'élimination  delà  potasse crott  avec 
la  dose  de  l'eau  :  d'abord  proportionnellement,  tant  qu'on 
demeure  dans  les  limites  des  quantités  employées  eî-dessus, 
et  même  beaucoup  au  delà.  Mars  si  la  dose  d'eau  augmente 
loujoui's,  la  pulasâif  éliminétt  par  une  (guaniilé  d'eau  dé- 
terminée diminue  progressivement;  de  telle  facou  que  U< 
dose  totale  de  putassi^,  susceptible  d'être  enlevée  immédia- 
tement par  l'eau  â  la  terre,  parait  tendre  vers  onc  limite; 
du  moins  tant  que  tes  traitements  sont  exécutés  dans  un 
court  intervalle  de  temps.  La  proportion  que  l'on  obtient 
dans  les  derniers  traitements  est  alors  excessivement  faible, 
et  elle  répand  sans  doute  à  l'attaque  des  silicates  contenus 
dans  la  terre,  par  l'eau  qui  bumecte  celle-ci  et  4]ui  sccliarge 
peu  n  peu  d'acide  carbonique,  et  par  divers  autres  agents. 

Pour  préciser  davantage  ces  notions,  voici  les  résultats 
observés  en  opérant  sur  des  quantités  de  terre  plus  limitées 
et  avec  des  quantités  d'eau  plus  considérables. 

2"  Action  de  l'eau  pure  en  excvi.  —  aoo*'"  de  la  mùme 
terre  lècbe  sont  délayés  dans  un  litre  d'eau  distillée  froide. 
Après  a4  heures,  on  décante,  on  Invc  avec  un  nouveau 
litre  d'eau.  On  a  extrait  ainsi  uue  dose  de  potasse  répon- 
dantào»',o3i8decUloroplaiinaie;»oito'^%ol>i  dépotasse. 
Ou  en  déduit,  pour  i""»  de  terre  sèche  : 


KO Q^-oSoS 
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1,3  pi'oporûon  (le  ^ralâs»  est  ici  décuple  très  sensible- 
ment il«  !■»  pr«cétleriie,  la  proporlloii  relative  de  l'eau 
arant  parvilIcDieul  décuplé;  ce  qui  coiilîriue  la  propvr- 
tioniialtlé  sigualce  plus  liaut. 

Mais  vette  progi'cssioii  ne  se  soutient  ]»«,  lorM|u'uu 
accroît  la  dose  de  l'eau. 

3°  Avi'uiii  de  l'eau  pure  entrés  grand  ejccès.  —  loos' 
d«  i>  Dièoïc  terre  sèche  ont  ëté  traïiiâ  par  i  litre  d'eau 
froide,  pendant  i''  3o"',  On  liltre  alors,  etc.  On  a  obtenu, 
eu  dt^Guilive  :  o^',o34i  de  diloroplalinale,  rcpoiidanl  à 
o*',tii)(i7  de  poiasse. 

D'où  l'on  conclut  ryue  l'eau  a  extrait  de   i^b  déterre 


KO «/-.oG:. 


Ce  nombre  est  n  peu  près  double  du  pi'écédent,  le  rap- 
port de  l'eau  k  la  terre  ayant  pareillement  doublé. 

Jusqu'ici  la  proportionnai! lé  se  maintient  donc,  lerap- 
port  de  l'eau  à  la  leiTe  s  étant  élevé  jusqu'à  celui  de  90  ;  i> 
Mais  au  delà  la  proportionnalité  cesse.  En  eâèt,  voici  la 
suite  du  Iraitemcni  :  on  a  délayé  le  résidu  dans  i'"  de 
nouvelle  «au,  et  ou  a  laissé  digérer  a4  lieures.  Puis  ou 
a  filtré,  évaporé  l'eau  et.  dosé  la  potasse.  Le  poids  du 
t'iiloroplalinatc  obtenu  a  été  de  os%oaôo,  répondant  A 
o>'',oo49  ^'^  potasse.   Ce  qui  fait,  pour  ■"g  de  terre  sèche. 


: 
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La  potasse  dissoute  cette  fois  commence  donc  à  baisser, 
Oii  a  délayé  de  nouveau  le  résidu  dans  i'"  d'eau,  etc. 
Api'èa  trois  nouveaux  jours  de  contact  à  froid,  on  a  trouvé  '. 
o*',oj4o  de  cliloroplaiiuate;  c'est-à-dire  ©•"'jooaj  dépo- 
tasse; soit,  pour  i''Ssec, 

KO ......f,F.„.  0^,017 

C'est  environ  la  moitié  du  cliilTrc  précédent. 
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1^  loul  de  U  poUssu  dissoute  daa«  ces  trois  iraitvDicnta 
siKesaiTs,  »oit 

s'élèvtf  n  o<',i4ï 

Si  l'on  substitue  à  cv*  clitlfres  successifs  les  |>oinU  d'une 
courbe  vinpîrîqac,  doDt  on  évalueeiisuiie  Vitirc  par  les  pro- 
cédé» connue;  ou  bien  eiirorc,  si  on  les  n^mplacti  par  le* 
lernics  approcliés  d'une  progiessio»  géonictri<|uc,  on  peitl 
évaluer  l'elleltiuo  produirait  une  proportion  d'eau  indé- 
finie, agissant  dans  un  espace  de  (empi  borne  à  quelques 
jours.  On  trouve  qu'elle  lenilrait  n  enlever  ji  la  terre  uue 
dose  de  polatsc  infi'ricure  à  o*%  aoo. 

C'est  sculeracnt  le  ()uara»ie-cinquièi»e  de  la  ^potasse  to- 
tale contenue  dans  cette  icire  (_i)S',(ja). 

La  potasse  dans  la  terrii  est  donc  engagée  presf|ut!  en 
tnialiié  dans  des  composés  insolubles  :  les  unt  de  nature 
minérale,  teU  cjue  les  silicates  ;  les  autres  de  nature  orga- 
nique  (eoniposvs  liumiques  divers).  Parmi  ces  composes 
ot'ganiques.  les  uns  paraissent  £irc  de  véritables  seU  , 
presque  Insolubles,  et  comparables  au  picrate  ou  au  biiar- 
iraie;  tandis  que  les  autres  représentent  des  combinaisons 
de  l'ordre  de  l'apatitc,  formées  par  l'association  d'an  6«l 
minéral  ou  organi<{ne,  soluble  isoléuicni.  avec  un  principe 
oïlgauique  complexe,  souvent  de  nature  eolloïilalc  :  nous 
avons  en  ellet  rencontré  des  composés  de  cet  ordre,  consti- 
tués parles  eblorures  alcalins,  dans  nos  recbcrchcs  inédites 
sur  les  principes  axoté*  de  la  len-e  végéule.  Oe  telles  cotn- 
bînaîsons  jouent  un  rôle  esscoliet  dans  ce  que  l'on  est 
convenu  d'appeler  le  pouvoir  absorbant  de  la  terre,  ^'ous 
aurons  occasion  de  ravcnir  sur  cette  qucttÎQ». 

Montrons  ïeulement  que  la  présence  des  matières  mtDi>- 
raies  joue  i  cet  égard,  vis-à-vis  de  la  potasse,  un  r61n  fon- 
damental, ainsi  que  le  prouve  l'expérience  que  voici  ; 
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4'  Terre  ealcinée  et  eau  pur*!.  —  loo*'  de  lerr»  (sup- 
posée séciiée  à  j 00°)  ont  été.  cUaoSès  ati  rouge  soiiibie,  au 
contnct  (le  l'air,  de  façon  n  délruiru  les  composés  oi'gani(|iit!« 
el  à  faire  disparaître  les  liydrates  minéraux,  de  nalure  col- 
loïdale, ijuVIIe  pou>a>t  wiifermer.  Puis  ou  les  a  rois  en 
COQlaclavec  1  litre  d'euu  frotdc,  pendant  '4l>ciircs.  Cellt: 
enu  a  intIrait  une  dose  de  poiaese  répoodaui  à  o-',o»4i  do 
chloroptatiiiaie,  soit  o,t>o47  K.O;  <'''  *l"i  ^"''1  P<""'  i*"* 
île  terre  sèclio, 


KO. 


o".*.!: 


cUifTrBpcHdilTérUNtdesv^'.otij  obtenus  avanirAlciiiatioii. 

C(H:i  uioiiire(|ue,  dans  l'espèce,  îls'ngît  prliicipalenienl 
des  MJieiiie-s  et  uiiin-i  cumposéï  raiiiéraux;  le  pouvoir  ab- 
sorbant attribué  auii  principes  organiques  jouant  ici  peu 
de  rôle.  1 

L'îulluence  de  l'eau  sur  les  composa  insolubleii  qui 
re»ret'nient  U  potasse  croit  d'ailleurs  avec  le  tenijis  et  la 
louipérature  j  elle  varie  avec  U  présence  de  divers  prin- 
eipes  organi(jues  ou  salins,  avec  la  présence  de  l'acide 
carbonique  (snscepiîblcd'iJire  fourni  parl'aimosplière,  ou 
[>ar  l'oxydalloik  Je  la  Lurro  utle-mi^mc),  et  avec  celle  det 
autrr4  acid»  ;  toutes  îniluciices  capables  d'intervenir  dans 
lo  cours  do  la  végéiaiiuu.  Le  sujet  est  trop  vaste  pour  âtru 
pjiroouru  d'uQ  seul  coupj  ihaÏs  il  n'en  parait  pas  moins 
Utile  de  deUnir  quelques-unes  de  ces  intluences. 


i 


pntAClPES  NEUTItES    DIYEAS. 

A  cet  edet,  noua  «vons  ajouté  â  l'eau  divet»  principes 
immédiats  ou  composés,  <]ue  nous  supposions  capables 
d'exercer  des  actions  spêciOques,  (cU  que  le  «uc^e, 
l'élher,  les  aniides  ueauei,  l'ammoniaiiue,  les  acldc:)  car- 
bonique, acêii<]ue,  clilorbydrique,  asoiique;  cce  derniers 
il  divers  de«rés  de  concenliaiion,  de  leuipéraïufâ,  de  durée 
d'allaquu,  eic. 
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jLau    fucrèp. 

lOO"  fie  la  même  terre  ont  é\.é  traités  par  ^oo"  d'eau  cl 
8*'  de  sucre  de  canne.  Après  a4  lieurea  de  contact,  à 
froid,  On  a  décanté.  Le  résidu  a  été  irailc  par  ijo»""  d'eau 
distillée,  eu  plu&icurs  fois  et  d>ins  descondiiioiis  de  \ew- 
vagL>.  Ou  a  extrait  ainsi,  pour  i^°  dn  terre  .téchée{'), 
KO «r.i^e 

!c  chiCTre  est  plux  que  double  do  la  potasse  extraite  par 
la  nifiinc  quantité  d'eau  pure  :  ce  (]oi  nuri  en  évidence  une 
certaine  action  «péciliqne  du  sucrt-  pour  rendra  la  potasse 
SoIuMg,  en  diminuant  le  pouvoir  abiOibant  de  la  terre; 
ou  plus  exactement  en  dissociant  \t:s,  compoM^^  qui  rete- 
naient U  polnsio  il  l'éiat  insoluble.  Les  hydrates  de 
carbone  soluble»  contenus  dans  les  plantes  doivent  agîrdc 
la  infrnic  manière. 

Éther  acétique. 

On  a  mis  en  contact  loo^''  de  la  même  terre  avec  4or>"' 
d'eau,  renfermant  8^'  d'éllier  acétique,  préalablement  dis- 
sous dans  celle  eau.  On  a  maintenu  lo  contact  pendant 
•tJi  heures  à  froid,  etc.,  comme  plus  haut. 

i^^de  terre  sèche  a  cédé  aÎDSÏ  à  la  liqueur  : 
KO o",070 

Ce  cliiflre  ne  dilTère  pas  sensiblement  de  l'action  de  Teau 
pure.  L'cthcr  acétique  n'a  donc  pas  exercé  d'action 
spécifique, 

Acéteumde. 

Onamîscncontict  i  oo*'' de  la  même  terre  cl  4ou"  d'eau, 
renfermant  8^'  d'acétamide ,  préalablement  dissous  dans 

(  '  )  buni  ce  ijiii  luil,  on  a  jugé  inutile  do  rcpruduirc  Ic9  puiJs  du 
•rhloroplatinali^  pour  cliaquc  opiiricnce,  lu  lUiïthoJc  ûluiit  sutn^driimoDl 
indiqniie  par  ce  ijui  précède. 
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c«tie  eau.  On  a  maintenu  lo  contact  {iciKlant  »4  heures  à 
froid,  VU'. 

On  a  oblenu  dans  la  lîqncar,  pour  i"*  de  terre  tcclic, 

KOi.y..^. 1^.148 

cLirTrcdotible  de  relui  qii<^  fournil  l'eau  pure. 

Le  principe  SDildé  a  doue  agi  pour  reiidic  la  poiasMi 
toIuMc.  Cette  aclion  réjuTte  de  son  influence  propre  et 
non  de  cullc  de  l'ammoniaque  qu'il  aurait  pu  fournir, 
comme  Iv.  montre  rexp^rîejice  suivante. 

tM^'dela  même  lerre  ont  été  délayas  dans  400"  d'pan, 
renfermant  S*'  d'ammoniaque.  On  a  maintenn  le  contact 
pendant  -ii  heures  à   froid,  ctc, 

On  a  oblenu  dans  la  liqueur,  pour  i"*  de  terre  sèche, 

KO os',067 

L'eau  ammoniacale  a  donc  exerce  sensiblement  la  même 
aciion  que  l'eau  pure. 

Venons  m,-iinlenanl  à  raviion  d<?s  aeidus  faibitrs  et  forls, 
mis  en  lEUvre  dans  diverses  condilions. 

Acide  carhoniqae. 

100"  de  la  même  terre  sont  mis  en  contact  avec  i"' 
d'eau  froide  dans  un  ilacoti;  on  fait  passer  dans  la  masse 
nu  courant  régulier  de  gai  carbonique,  pendant  t''3o™,  en 
agitant  fréquemment.  On  décante,  00  lave  en  plusieurs 
fois,  avec  4oo"  dVaa  froide,  etc. 

On  obtient  finalement  dans  la  liqueur,  ponr  I  "*  de  terra 

aèclie, 

KO oP^.iai 

rliiffre  à  peu  près  double  de  Teau  pure. 
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On  ré[>èl«  la  même  pxpnrinnce  tnr  le  rcsidn  :  li?  courant 
<1<:  l'arid»  carbonique  éunl  prolongé  (liirani  8  heures;  puis 
tccoriUcl  (le  l'eau  s-iluri-e  de  ce  gus,  pc-nilnnl  li4  litun-i. 

Onobliviil  ilaiis  lalitjueur,  pour  l'^de  l  erre  sâv  lie, 

KO •'■'■o?; 

ToUl  de  la  pousse  extraite  pkr  l'avide  carl)oni<]n«  : 

On  voit  (|UR  In  dose  de  p'itastc  soIiiMe  a  augmciilé  sous 
l'infliieiice  de  l'avïde  uarbouitiuie.  Elle  en  double  à  peu 
préi,  [)ans  des  coudilion*  données  de  temps  et  du  volume 
d'eau,  de  la  dose  extraite  par  IV-au  pure  :  proportion  assu- 
■"ëiiicui  bien  inoiitdre  r|ui-  t^elle  que  l'on  aurait  6{é  porté 
àiiipposer^car  elle  un  dilTêrc  guère  de  l'actiaQ  exercéi^  par 
lu  priiicipci  iieutrirs,  tels  que  le  sucre  ou  l'ae<!l3iuîde. 

L'action  de  l'acide  carbonique  mérite  d'aulaiit  plus 
(l'aiteiiiîon,  (pie  rinlUiencc  des  eaux  de  drainage  sur  le 
>oat-sol  s'exerce  préeiiémenl  dan»  une  «Inioiplièrc  Irê^ 
rtcbe  eii  ce  gaz. 

jicùle  acétique. 

Cet  acide  a  été  pris  comme  type  d'acide  organique, 
moins  énergique  que  les  acides   uiiiiéraux. 

Ou  a  pris  5o'''  de  la  même  terre  (supposée  tècbc)  et 
900"  d'eau^  renfermant  4^'  d*aci<Ie  acétique.  On  a  laissé 
pendant  i''3o"'  eu  conuei.  à  froid.  Ou  décante,  on  lave 
avrc  4'^'^'°  eau,  etc.  On  obtient  dans  tes  eaux  du  lavage 
acide»  ainsi  extraites,  pour  i^^de  terre  sècbe, 

KO ow.aoo 

valeur  triple  de  celle  que  fournit  l'eau  pure. 

Le  résidu  a  été  repris  par  aoo°'  eau,  additionnée  de  4^' 
d'acide  acétique.  On  a  laissé  ^4  beures  en  contact  à 
froid,  etc.  On  a  obtenu  Cualeiuent  dans  la  liqueur 

KO ft»',09(» 


IflO 
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La  potasse  totale  extraite  par  l'scïde  acétique  étendu 
(laaa  ces  coiidiliotis  s'clève,  pour  i^^  ilti  tvrcc  sèche,  à 

Les  doses  de  potasse  rcudues  solubles  sous  l'influence 
de  l'acide  acéiicjue  sont  plus  fortes  de  moitié  environ 
que  les  doses  rendues  solubles  par  l'acide  carbonique  et 
par  tes  principes  organitjucs  de  l'ordre  du  sucre  ou  de 
racétamidc. 

Acide  c/iloifijdriqite  étendu. 

On  a  pris  So^  de  la  même  teiTc  (supposée  sèche)  et 
30O"  d'eau,  renfermant  4''  d'acide  pur,  HCI.  On  a  fait 
digérer  i^  ^o""  à  froid,  etc.  On  a  obtenu  finalement  dans  la 
liqueur,  pour  i'^  de  terre  sccbc, 

KO o",a4i 

valenr  quadruple  de  celle  que   fournirait  l'eau  pure  et , 
double  de  l'acide  carbonique. 

Le  résidu  a  été  repris  par  aoo"  d'eau  renfermant 
4*'  d'acide  pur,  HCI.  On  a  laissé  a4  heures  en  eoiiiact  ù 
froid,  elCi  On  a  obtenu  [inalemenl,  pour  i''^  de  lerrp, 

KO o",  1 1  i 

Troisième  traitement  pareil.  Contact  de  l'eau  acidulée 
pendant  trois  jours.  On  a  obtenu  ûnalemcni  comme  po- 
tasse soluble,  pour  i'^^  de  terre  sèclie, 

KO o",i)4B 

La  potasse  totale  extraite  par  l'acide  cblorhydrîque, 
étendu  dans  ces  conditions,  s'élève  pour  l'^de  terre  sèche 
à  o*',4o4. 

Eii  déliaîlive,  l'action  de  l'acide  minéral  étendu   cst^ 
double  à   peu  près  de  celle  de  l'acide  carbonique  ec  des 
principes  neutres,  agissant  dans  le.i  mêmes  conditions,  et 
elle  est  un  peu  supérieure  à  celle  de  l'acide  acéliquc. 
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lOI 


Acide  azotique  étendu. 

On  a  pris  'to'^'  de  Icrrcei  aoo"  d'eau,  n^iifennant  4*' 
d'acide  pur,A£0"lI^  on  a  fiiit  digi-rer  pendanl  j''3o'"à 
froid,  etc.  On  a  obtenu î  pour  i^^dt  lurre  sècbe, 

KO ,/...ri..     oT.aoa 

On  ■  fait  subir  au  n-iiclu  un  douxièmc  iraitemei)!  pnrcil. 
^4  heures  de  couUcl  û  fraid,  etc.  Ce  (jui  ■  rournî,  pour  i  ''^ 
de  terre  sèclic, 

KO i.  .iiu:.     n'',og4 

Lit  potasse  totale,  extraite  par  l'acide  azotique  ^icndudam 
cocondiiitin»,  jV'Iève,  pour  i  ^*  de  icrre  sèclip,  à  o^,  394- 

Qvf,  résultats  sont  voisins  de  ceux  qu'a  fournis  l'acide 
ac^lifjue  étendu  et  ils  sont  peu  dîfTérents  des  résultats 
obtenus  avec  l'acide  ctilorhjdrique.  Les  uns  et  les  autres, 
d'ailleurs,  £0111  doubles  des  résultais  obtenus  avec  l'acide 
carbouiquect  les  juincipes  neutres. 

On  voit  par  là  que  l'on  ne  saurait  déGnir  par  une  liypo- 
llièse  quelque  peu  vraisemblable  la  proportion  de  potasse 
d'un  sol  ïusccplible  d'ùtre  enlevée,  soil  par  la  végétation, 
soit  par  l'aclioii  prolongée  du  drainage,  si  l'on  part  drs 
résultais  obtenu*  en  traitant  le  mtïaie  sol  par  l'eau,  ou  par 
les  acides  étendus,  agissant  à  froid.  Ru  «IVei,  U  quantité 
<)c  potasse  rendue  aiusi  soluble  varie  avec  la  nature  de 
l'acide,  sa  conccnIratioD,  la  température  des  liquides  et 
la  durée  des  irnïti-ments. 

Pour  mieux  manifester  ces  diversités,  nous  avons  fait 
une  série  d'expériences  avec  uu  même  acide,  l'acido 
eblorlijrdrïque. 


jtcidtt  ctilorhvein'iue  étendu,  agissant  à  froid 
et  à  chaud. 

On  a  pris  5o*'  delà  m^mc  terre  supposée  sêclieei  aoo" 
d'acide  cblorhydrique  au  ccnliviuc;  on  a  fait  digérer  !« 


■  o» 


8EHTHEE.OT    SI    kVïtTit. 


[ont  pendant  a  heures,  n  froii].  On  a  ainsi  oblf^nn,  dans  la 
lif]nctir,  uit  jioiils  de  polasse  <!orrcs|>on(]aii[,  pour  i^i>  de 
terre  sèche,  û 


KO. 


u'.OTfi 


Ce  ctiiffrc  est  voisin  de  r«lni  oblcnu  arec  i'ean  pure, 
maiî  irifrrienr  à  ctlui  «le  Ywm-  des  expénemes  prccé- 
deiilea,  fail«â  avec  /[V  <ju  même  acide,  laquelle  avait  (oui-ni 
0'%  34*3  àe  potnsse.  La  diviTgcnce  paraii  tenir  n  ce  tyiv 
l'avide,  «lant  oinplnjd  dans  IV8<>aI  actuel  en  proportion 
Irop  faible  (a*''),  a  éle  saturé  presque  enlicrcmcnt  pur  le 
carbonate  de  cliauTf  du  «dI. 

En  répétant  l'expérience,  avec  le  soîa  de  inâinteuir  U 
moHSC  ou  bain-marie  vers  100"  pendanl  ■i  lieuii;»,  on  a 
obtenu  finalemeut,  pour  1'"  de  terre  s^cIil', 

KO <.t'.3oB 

r^sutlac  quatre  fois  aussi  considérable  que  lo  ctiiffrc  obtenu 
D  fraiU;cequi  parait  dû  surloiil  à  l'aclion  de  Peau  cliaude 
sur  les  sels  polassiqucâ  insolubles.  (^^k 

Acide  chloihjdrifjiie  plus  concentré,  agissant  ù  froid 
et  à  chaut/. 

i"Oiia  pris  3oo*'de  la  mime  leri"*  (supposécsècW),' 
on  les  a  délayés  dans  jiiu"  d'aride  au  dixième  (mît  4""' 
(l'acide  rcel>  11(^1),  eiona  Isissédigérer  pendant  qm^lques 
heures  n  froid.  On  a  opéré  le  lavage  du  produit  avec  l'eau 
cliHude.  On  a  obtenu  liiialement,  pour  i^"  de  terre  sèche, 


KO. 


2''0n  a  pris  So^'  di-  lerrc,  Ho"  d'aeîde  pur  (HCI  =  ■ao*' 
environ),  avec  addition  de  ■ano"  eau.  On  n  fait  digérer 
Q  henrc»,ii  froid.  On  u  lavé  ensuite  avec  400""  eau  chaude. 
On  .a  obtenu  finalement,  pour  1^"  dv  icrrv  sèche  : 

KO ..>'Ji..i'>    «".«Soî 
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r^sitliat  comparable  an  jinîc^Jrnl  ;  les  conditînnit  élaiml  il 
pvu  près  les  moitiés.  L'acî(l«,  malgré  sa  conceniration  et  le 
lavage  ultéitciir  à  l'eau  cliaiide,  a  agi  à  fioid  à  pvii  prr« 
«ommodans  l'oupéricnce  de  la  page  loo,  lacjucllea  fourni 

KO o*',-t*a 

3''Traitemeitt  avec  les  mimes  proportion»  relatives  de 
terre,  d*«an  et  d'acide.  On  fait  dîgvrer  la  masse  au  baîn- 
marie  bouillant,  pendant  9  heures.  On  obtient  fîualemeni, 
poiir  i^*dt!  terre  sèche, 

KO o«',798 

On  voit  que  la  digestion  au  baîn-niaiie  a  sufli  pour  tri- 
pler la  dose  de  potasse  rendue  soluble  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorliydi-îquc  liicndu  (^  pour  loo  par  rapport  à 
l'eau). 


jicîde  asotiiiue  puri^^WO)^  à  froid  et  à  chaud. 

t"  5o*'  de  la  même  terre  ont  été  imbibés  avec  cet  acide, 
»  froid.  On  a  faitdigérer  \  Itenres;  on  a  lavé  avec  4^0^' 
d'eau,  etc.  On  a  obtenu  finaletnenl,  pour  i*"^  de  terre  sèche. 

KO.,-... o«',aao 

Cest  à  peu  près  te  même  ebiffre  qu'avec  l'acide  cblorhy- 
di-ique  étendu  employé  Ji  froid  et  danadcs  eonditîons  com- 
parables. 

a"  On  répète  la  même  expérience,  on  cliauflant  la  masse 
dans  un  ballon,  au  bain-marte  boiiillani,  pendant  4  beuies. 
On  a  obtenu  iinalemeni,  pour  i^^  de  terre  sècbe  : 

KO o'^GSi 

T.a  iloso  (le  ]io(as5c  i-endue  soluble  a  donc  triplé,  sons 
l'influenre  d'une  digestion  opérée  à  chaud. 

3"  Même  expérience,  la  (erre  étant  humectée  d'acide, 


ïo4  DtnTHBLOT   BT   ABDKÉ. 

«Icssécli^c  au  bani-maric  et  l'opération  réitérée  plusieurs 
fois.  On  a  oliCvnii,  h  la  (în,  pour  i^^  île  icrie  sùclie, 

KO ««".iSfi 

4"  5o"  ele  la  même  terre  om  élé  délayas  dans  l'acide 
a£Oti([ue  pur,  el  la  terre  parlt'e  à  lY'butlIlioii  diins  un  bal- 
lon, jusqu'à  aLseiice  de  vapeurs  nitrcnses,  coiiforin<;inenl 
aux  prescriplîoiis  de  certains  Traités  d'Analyse  agricole, 
Ceci  a  exigé  i(i  heures  de  réaction,  a  l'ébuUition  ;  on  évi- 
tait, d'ailleurs,  de  cliasscr  l'acide  par  distillation.  Cela  fait, 
on  a  lavé  le  dépôt  par  décaiilalîon  ;  on  a  délayé  dans  une 
quantité  convenable  d'eau  distillée,  puis  filtré  cl  on  n  conr 
f\éii  le  lavage  sur  le  Gtlre,  avec  de  Tcau  bouillante.  Ou  a 
obtenu  Gnaletneni  dans  la  liqueur,  pour  t''^de terre  sèche, 

KO ,. if'.oafi 

Dans  ce  procédé,  l'altaquG  des  sels  potassiques  par  l'acide 
est  beaucoup  plus  profonde;  la  potasse  extraite  en  f(1'et 
est  quintuple  de  celle  qu'on  a  obtenue  à  fioid.  Cepcndani 
011  a  été  loin  do  retirer  ainsi  la  lolalîté  de  la  pota.tse 
(8*'^,9a)  contenue  dans  uolrc  Icrre;  on  n'en  a  même  guère 
obtenu  plus  de  la  neuvième  partie  sous  une  forme  solubte 
dans  l'acide  azotique, 

La  potasse  variant  dans  de  semblables  limites,  suivant 
lea  procédés  de  traitement,  il  en  résulte  que  les  dusnges  de 
cet  alcali  par  les  acides,  même  concentrés  et  bouillants. 
constituent  des  procédés  tout  à  fait  incorrects.  Ils  ne  four- 
nissent ni  la  poiasse  loLalc,  ni  la  potasse  facilement  dépla* 
fable,  laquelle  varie  suivant  la  température,  la  durée  de 
l'attaque  et  la  propotlîou  de  l'acide;  ainsi  qu'on  pouvait 
d'ailleurs  s'y  attendre. 

Entre  l'acide  i  Llorhydrîquc,  qui  agît  uniquement  comme 
acide,  et  l'acide  nitrique,  qui  oxyde  en  tncme  temps  les 
principes  organiques,  il  n'existe  pas  à  cet  égard  de  dillé- 
rence  déuîsîie.   Tout  ceci  pouvait  être  prévu  d'après  les 
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faîta  coDiitis  lelativvinent  au  inoiie  d'atiaijue  des  lïlicates 
par  l'eau  ou  parles  acides;  avecc«lle  complication,  pour- 
tant, ([u'il  iitiervicnt  on  ouln-  dans  la  lerrc  roriaiiij 
principe*  nrgai)î'|ucs,  susccpttlili^scle  retenir  unv  partie  do 
)a  potasse  à  l'état  insoluble.  Or,  les  acides,  et  spécialement 
l'acide  3zoit(]iic,  alicrcnl  et  dclruiscnt  peu  a  peu  cet  ordre 
lie  principes  oigaiiique*. 

^iouï  avons  cru  utile  do  eli«rc1)er  encore  comment  la 
terre  te  comporte  en  présence  des  acide^i,  lorsqu'elle  a  été 
prdalalili^mtrnl  cjdeîii^e  au  contact  de  l'air. 

On  a  vu  <]uc  lu  terre  aiti»i  catciiit-e  ne  cède  guère  à  l'eau 
plus  de  potawi»  que  la  terre  inaltérée  (p.  t)()).  Or,  voici 
ce  qu'elle  a  c^é  à  l'acide  clilorli^diiquc  froid.  On  a  opcr4! 
avecSiit'  dn  terre  cnlcint^c  (pnti)s  de  la  terre  scellée  avant 
calcinaiion),  el  300"'  d'eau  reiiferniant  4''  d'acîdu  clllor* 
l)jdrî()ue  réfi,  Il  Cl.  On  a  Uissé  34''  en  contact;  on  a  Iav4 
avec  400"''  d'eau, etc.,  et  l'on  a  obtenu  finalement,  pour  i** 
de  terre  sèche, 

KO C.^SS 

Ce  chiiTre  est  double  du  résultat  obtenu  avec  la  terre  dou 
cak'inée,  c'est-ii-dirc  renrermautdespnncipcsorganiqnes. 
Un  tel  rdiuliat  montre  (Qu'une  purlion  de  \ii  potasse  était 
retenue  â  l'état  insoluble  par  ces  principes  carbonés. 

Si  on  rail  bouillir  la  terre  calcinée  avec  le  m^ineacîde 
au  dixième,  on  in  extrait  ensuite,  au  moyen  de  4""" 
d'eau,  ele.,  une  dose  d'alcali  répondant,  pour  i^^de  terre 
a^lie,  il 

[„,K0.. i",36S 
Ces  doses  varinlilcs  ré^nlienidc  rnllératîoii  des  tîlîcales 
pendant  la  calcinaiion,  Klles  montrent,  par  une  nouvelle 
preuve,  que  le  dosage  de  la  potasse  de  la  terre  ne  peut  être 
réalisé,  si  l'on  n'élijiiîne  complètement  la  silice,  siaû 
qu'il  a  été  dit  à  la  page  Si). 
Or  il  esi  nécessaire,  en  agriculture,  d'estimer  toute  la 
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pousM?  du  sol  sutceptible  iI'îiilerveiiirjiBr  dcsBrlîonsplu» 
ou  nioiui  Imite*  ;  car  aucune  ligne  dit  dtimarcaiioi)  précise 
n'exUlccntrcla  polisse  du  sol,  assimilable  iinmcdi  nie  meut, 
el  U  priasse  HuM».-plible  d'inlRrvetiir  dans  le  cours  d'uni- 
légétalion  annuelle,  même  sans  aller  plus  loin,c'est-ii-dii« 
sans  l'cclierchcr  comment  la  potaiisedu  sut  inicrvieni  pcu- 
daut  une  série  d'années.  11  ne  «uUil  dune  pas,  pour  Âlre 
renseigné,  de  doser  la  potasse  exlraite  en  Iraiiant  la  lerri', 
soit  par  l'eau  pure  et  froide,  soit  par  un  aride  1res  elenilti  et 
froid.  Non  sinlt'Uient  cette  définition  de  U  potasse  suppo- 
SCKassÎRiil^iMe  dans  un  »ol  serait  fort  imparfaite,  U  dose 
rendue  soi  ulile  varianl  avecla  lempéralure  el  les  conditions 
durcxpêrtence;  mais  la  dose  ainsi  extraite  est  une  si  petite 
fraction  de  la  potasse  totale,  <)u'elle  ne  saurait  fournir 
aucun  renseigueincni  sérieux,  ui  sur  les  réserves  de  cet 
alcali  coiUenues  dam  lesol,  ni  sur  la  proportion  des  en- 
grais poiassî<|ncs  complétncntaires.  Pour  opérer  oxacle- 
ment,  il  faut,  nous  le  répéloni,  doser  la  poiasse  totale. 


DEUXIÈME  PAHTIE. 

PLANTE  VIVANTE. 

Nous  allons  e^cposcr  maintenant  les  observations  analo- 
gue», <juc  nous  avons  faites  comparativement  sur  les  plantes 
vivant's,  d'une  pari,  et,  d'autre  part,  sur  le  lerrfau,  pro- 
duit de  leur  désagrégation  :  le  terreau  est  intermédiaire 
entre  la  plante  cl  la  terre  végétale,  dont  il  constituit  la 
base  orgaiiiijue,  et  joue  uu  rôle  essentiel  dans  la  culture 
maraielière  en  particulier. 

Nous  avons  pris  cximme  type  la  Afercuriatis  annua. 
plante  annnelle  fort  abondant!^  et  facile  À  se  procurer, 

On  a  oj»éré  sui'  la  plante  entière  (octobre  1887);  on  l'a 
coupée  en  morceaux  ei  séchée,  à  l'air  libre  d'abord,  puis 
i  1 10".  On  avait  opéré  sur  8  pieds,  pesant  à  l'état  buiuide 
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i>4^*'  eli  Iviat  (ce  a5o*'  :  ou  votlcjtiela  <les6iccatioiileur 
»  i'aii  [)enli-e  78,36  coiiliâmrs  dv  leur  poiiU;  }«  ri'«idu«ci; 
loriiian(  31  ,^4  ccntîvnics  <Ic  )a  masse  initiale. 

La  |)Iaiile  aïiini  .'térlirc  aî'lt-  |iiilv('riti:i;  eiintiiieavvc  soin, 
de  façon  n  obtenir  un  mélange  liomogêne.  Elle  conienaît 
par  kilo^i-aniuje  : 

\totc  total 19^,33 

elle  donnait  par  îticîi>rralîon  laft^  de  rendu  (i\4',  con- 
tlîiiié  priiicitidli'itx'nt  par  drs  at^li  de  potasse  el  de  ctiaux 
(carbonaiei,  sulfaltr.%,  p)i'>4ptiau-«,  rir.]. 

'On  «  eiiéeu(c  le  dopage  do  la  poiaisc  dans  trois  condi- 
tioas. 

1"  Dosage  total  ap/^s  incinération  ;  en  opûranl  d'une 
façon  nieiia^ve  »  l'air  lilire  ;  c'eit  I«  d».vag«  oïdinaîre  (  '  ). 
11  a  fourni,  pour  1''*  de  [ilaïKe  sèclie  : 

P(Hns*e  (KO=:47,:. a7''.87 

c'est-à-dire  33,i3o  centièmes  du  poids  de  la  cendre. 

Observons  ici  queles  procêdi's  ordinaires  de  dosage  (iraî- 
temeiil  par  l'aride  eblorbydiiqni-  étendu,  éva|ioratiun  à 
sec,  etc.)  potirraieiit  se  trourei-  en  défaut,  si  )*on  opérait 
Sitr  une  plante  très  rie  lie  en  «ilieeet  susceptible  de  former 
des  «ilieales  nvcc  eneês  d'aride  nilritiiie  pendant  l'inciné- 
ration; c(-sïilira(es  ne  <rédnnt  ensuite  leur  alcali  (\\ie  très 
diflîcîlement.  C'est  là  une  remartjue  d'autant  plus  essen- 
tielle, qu'elle  s'a])pliipie  |iU'ineineiit  n  la  terre  végétale. 

1"  Potasse  ^es  sels  foluhtes  dans  l'eau.  ^iVous  avons 
traité  la  plante  sêelic,  prixesoni  le  poids  de  So*',  par  dix 
fois  son  poids  d'ean  distillée,  en  laissant  disiérer  à  froid, 
pendant  vin<;t  bt-ure».  La  lic|ueiir  ttlirée  a  été  évaporée  â 
see,  le  résidu  încinéi^.etc.  On  a  obtenti  aïnsî,  toutes  pe- 


I'  I  t.i:  [>[>ii[>  ni^iiK'  'lu  cMi.riijiInHniiIi'  olivrrvi.'  n  Aie  de  O'*,£po,  obtCûii 
tluin  It  (lotajc?  tur  uni-  (naliuB  donnrc  tic  j>laDlc. 
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iiétïs  et  catcuU  faîcs  d'après  la  mcthodc  décrite  plus  haut, 
pour  I  ^  de  planle  lùclie, 

Potasse iS^iS» 

soit  les  deux  tîet'i!  sculcinciil  de  la  do»c  totale. 

Un  tiers  delà  potasse  environ  se  trouvait  donc  contenu 
dans  la  planle  sous  la  forme  de  composes  insolubles,  ou 
Itèi  peu  çoluble.s  dan;  l'eau,  dans  les  conditions  de  l'expé' 
rience.  Une  portion  pouvait,  h  la  rigueur,  £tre  renfernicc 
dansdes  cellules  où  ce  liquide  n'aurait  pas  pénétré. 

3"  Potasse  sotiifilc  dans  les  acides  étendus.  —  So*'  de 
pUnlc  sèclie  ont  éi^  traités  par  joûS""  d'eau  pure,  addition- 
née de  i3o^'d'acidecliIorliydriijueaudixîênie(HCl=  l5'' 
cnrîron  ).  On  a  laissé  digérer  pendant  vingl-qnalre  beure«  ; 
puis  on  a  filtré  et  lavé  le  réïidu  avec  4<>i^'"  d'eau  froide, 
ajouice  par  punies  successives.  Eusuilc  on  a  évapore  le  li' 
quidc  et  inciuéré.  On  a  obtenu  celle  fuis,  pour  i''''  de 
terre  sccbc, 


rotasse a4'',S8 


toit  5*',()6|  ou  un  tiers  de  plus  qu'AVVC  l'eau  pure. 

Ce  i-ésultai  met  eu  évidence  l'esistcuce  dei  composés 
non  extraits  dans  l'eau,  mais  rendus  tolubles  ou  dill'usi- 
blcs  par  l'action  de  l'acide.  Toutefois,  malgré  l'action  de 
CCI  acide,  il  restait  encore  prés  d'ua  huitième  (3'^',29] 
de  poIn-<se  Intente,  <{ue  l'incinération  seule  a  mise  en  évi- 
dence, en  détruisant  à  U  fois  les  cellules  susceptibles  du 
la  retenir  et  It-s  <'Om!>iiiai»ons  spéciales  dans  lesquelles 
elle  pouvait  £lre  engagée. 

Ainsi  la  potasse,  dans  une  plante  vivante,  doit  être  dis- 
tinguée sous  trois  formes  ; 

i"  L'une  facilement  sulublc  dans  l'eau  et  transmissible 
par  circulation,  dillusion,  etc.; 

3"  L'autre  dilïicîlemcnt  iraosmissible  par  l'eau  pure, 
maU  capable  de  devenir  telle  par  l'uction  des  acides; 


1 


POTASSE    DBS    rLAHTBS    ET    DE   LA    TERIIE. 


109 


3°  L'autre  enfm  plus  réaisuiiie,  mieux  fixrâ  dans  les  lin- 
tus«lbien  pluadinicilement  drplaçablo. 

Ce  sont  là  des  circonstances  csseulielles  pour  la  Physio- 
logie végétale. 


TROISIÈME  PARTIE. 
tkhhkau. 

L'étu<le  du  terreaa  iir^ienicrpiclquc  În(ér6l,  parce  que 
le  U'rrL-au,  rvïullat  iniDiediat  d«  la  décom^tosilion  des 
plantes,  sert  d'inlerniédiaire  n  U  formation  de  la  terre 
v^éialt;  elle-iiiéiite.  Notre  (crri'au  a  viv  pn-pan!  exprès, 
dsns  di'S  coiidltious  d'origine  bleu  déCuios, et  sans  addition 
d'engruift  oud'iuf^rédients  étrangers.  Les  plantes  aiinuclIcR, 
cuhivcvs  dans  le  champ  d'expériences  de  lu  Station  de  Cliî- 
mie  végi^iale  de  Meudon,  ont  i^léarrachiNjs  en  1886,  après 
rrticiiiic^iion,  et  entAssécs  avec  une  certaine  dose  de  terre, 
restée  adhérente  n  leurs  racines.  Le  tout  formait  an  vo- 
lume dv  plu.sicurs  mètres  cubes,  exposé  .lux  agents  atuio- 
Bphérî<{ues.  Le  tas  s'eat  allaisbé  peu  à  peu  et  chanj;é  en 
tnaliêrcs  bumiques,  tous  les  inilucntei  ordinaires  exercées 
k  la  fuis  [Hir  l'atmosphère  et  par  les  microbes.  Un  an 
après,  au  mois  d'octobre  1 8S7,  on  a  prélevé  dans  la  partie 
moyenne  de  la  ui&sse  un  échantillon  do  quelques  kilo- 
grammes. On  l'a  tamisé  au  tamis  de  â'^™,  pour  séparer  les 
gros  morceaux;  on  l'a  ensuite  desséché  â  l'air  pendant 
huit  jours,  pui»  passé  au  tamis  de  1""". 

lious  allons  en  déûnir  d'abord  la  composîlton  générale. 

£au.  —  i7S',o353  de  te  terreau,  sécbés  à  no*,  se  sont 
réduits  à  1  |t',3 133^  d'où  il  résulte  t[ue  ce  terreau  renfer- 
maii  3ai4  centièmes  d'eau. 

Ccnrli-es,  —  Si^^gaSo  de  terreau  (séché  à  i  10")  ont  laissé 
3^',  ao^o  du  cendres;  c'cst-à-dire  que  le  terreau  sec  perdait 
45 ,9  ccutiimcs  de  son  poids  par  calcinatîoo  à  l'air. 


TTô  beuthh-ot  sr  AnoWi 

Carbone,  —  Il  conuiuit,  par  kilogramme  cec, 
Curlionu  (irgunKiu« 9^*')' 

soit  prés  de  quatre  fois  et  demie  autant  que  la  terre  de  nos 
essais.  On  a  trouvii  en  outre  : 

Addc  carbonique  (des  carbonates),  dosé  avBnt  com- 
bustion)  iii.Jj.\\,..àii,il'i,i\...'. ij*',6 

Celle  dose  d'acide  carlionîrjoi?  diminue  par  rincitiéri- 
tion,  même  ménagée,  du  Icrreau.  En  effet,  après  celle opé-^ 
ration,  on  n'a  plus  retrouvé  gue  8^'',3S  d'acide  carbonique. 

Inditpions  toutes  le-s  données  relatives  à  ces  dosagru  de 
carbone  et  d'acide  carlïonicjue,  avant  et  après  incinéra- 
tion. Nous  donnerons  seulement  le«  cWiffres  d'une  ana- 
lyse, à  litre  d'exemple. 

l^'.jao  de  maiiêre,  dcssérlicfe  préalablement  à  i  lo' 
et  placée  dans  une  nacelle  de  plaiiue,  ont  été  brûlés  dans 
un  couraiil  d'air,  en  dirigeant  les  vapcnr»  sur  dte  l'oxyde 
de  enivre.  On  a  ohicnu  o*',  43'J4  d'acide  rarbonifjiie;  soit 
o*',ii^o  de  carbone;  c'est-à-dire  g^s^^S^,  par  kilo- 
gramme. 

La  cendre  est  demeurée  dans  la  nacelle  de  platine,  «jne 
l'on  a  retirée  ensuite  du  tube  n  contbustion.  On  y  a  dusé 
l'acide  caiboni<iue,  lequel  s'élevait  à  o^'.oioa  :  ce  qui  ré- 
pond à  s'',  aSo  de  carbone  par  kilogramme. 

Le  carbone  lolat  contenu  dans  In  matière  pesait  (Totm 
97t^'i'-H  a.sSo  1=  39*', 8ai  par  kîlogranime.  Mais  .il 
faut  en  déduire  le  carbone  de  l'acide  carboni(|ne  préexis- 
tatil.  Pour  doser  ce  dernier,  <in  a  opéi'c  sur  lo*'  de  terreau 
hnmide,  puis  réduits  à  lis',  ^58  par  dessiccation  à  1 1  o". 

I.' acide  carbonique  a  été  dosé  par  le  j>rocé()c  connu,  qui 
consiste  à  délayer  la  masse  dans  l'eau  distillée,  au  sein 
d'un  petit  ballon  ;  puis  à  introduire  dans  ce  dernier,  par 
une  tubulure  à  robinet,  de  l'acide  clilorliydrîque  étendu, 
et  K  TaixvK  passer  les  gaz  dégagés,  d'abord  dan»  de*  tubei 
d<»iiccatenrs  (ponce  sulfurique),  puis  dans  de  la  potasse 
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liquida,  «nfîti  sur  des  morceaux  de  potas&c  lolîde.  On  com- 
pléle  IVliminalion  dv  l'scidn  caiboi)i<]uc  «u  nio^rn  d'un 
courant  <I'air  (pi-ivo  dt:  ce  compose),  cii  opcraiit  ii  fi-oid. 

On  a  ol>lcnii  ain:t),  avec  Ii;  poids  cr-deKsn»  :  oï'jOpSi 
(l'*ci(Ic  carl)oni(|Uc,  soil  i4*'tSi  par  kilogrAmnic.  Ce 
poids  iTpOdd  à  3"'. 957  de  carboitti  à  l'état  d'acide  carbo* 
iiii|iic  d.iii*  le  tcnvnti. 

En  les  rciianthani  des  pçj^'.Sai  obtenus  par  coinbus* 
tiori,  01)  oblintil  g5^%K()4.  pour  le  carbone  or^nii^nu  du 
terrran  lur  lc<|»cl  nom  avoni  «pérv. 

Tvll*.-esi  la  marclic  suivie  dan*  nutre  analyse. 

^:o(â.— L'aboie  total  de  cr.  ni^iue  terreau  aêiédost'par 
la  diatix  lodcc,  en  optriinl  iinr  5*', node  uiatièri;  humide, 
soit  S*'', 3~()d(^  nialiùrc  .^ùclic  :  ce  i|ui  a  fourni  un  poîtU 
d'aiole  égal  à  o",o38g,  soit,  pour  i^*  sec, 

Aïoi* 8P,  J5 

cVil-S-dïre  ciiHf  fois  iiuiant  (|tu'  la  lerre  prpritw  (p.  87), 
mais  moi  lie  moins  ^ne  la  planieôiudiceplusliaul  (p.  107), 
laqut-llu  sViail  dévvloppcc  dans  une  terre  analogue. 

On  voit  par  ces  données  comment  la  matière  axotée^ 
eslrjtile  dn  sol  vt  concentrée  par  l'acte  de  la  vég;étalion,  V 
rclourno  ensuite  pour  couïiluier  ou  enrîcliir  la  terre  vé- 
gétale. 

Venons  maintenant  au  dosage  de  la  poltisse  dans  Ï6  ter- 
reau. 

La  potasse  totale  a  été  dosée,  après  incinération,  par 
le  fliioibytlrated'aiiitnoniaqne.  On  a  opénisiir  13^',({B  de 
matière  primitive  scclie;  ce  qui  a  fourni,  après  traîiemoni 
convenable,  o*'.;j537  «le  <-"l'l'>''oplatinaie;  soit  O^'»  t454 
(le  potas&c(RO  =  •i7,i)-0n  en  déduli  tjue  la  matière  ren- 
fermait : 

Pour  1*^  lie  ii-rrcou  «ce ii'',6.i 

soit  nn  tiers  (le  plmique  la  terre  correspo?Klante  (8*% 99). 
liatt  purc^  —  Or  lelnilcntenipar  ri»mri<oide(io  fuis  le 
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poid»  du  icrreati,  9^  lieures  de  coutacl)  a  fourni,  pour  i*** 
de  terreau  sec, 

KO  salabU- a".i)6 

c'est-H-dire  le  quai-l  seulement  de  la  potasse  totale;  mais 
quaranle  fois  autant  (jite  U  terre  prérédi'ntc,  iraitéo  de  la 
(iit^iiie  tuani^i'e  (p.  ç)4)-  Ou  voii  ijue  l'état  dv  solubilité  (le 
la  potasae  dans  le  terreau  est  inicriuédiâirc  eutre  la  terre 
et  la  ptatilc  (p.  tu8). 

£au  acidulée, —  aoo^'de  lerr«auliuniideoiil  ét^  traités 
par  Swo"''  il'eau  et  aoo"  d'acide  clilorh^drititieau  (liKÎème. 
ao^'d'acîde  itel,  Après  vingt-quatre  heures  de  di{;estioti  à 
fraid,  puis  lavage  avec  4oo"  d'eau,  etc.,  on  a  obtenu,  pour 
i'e  :  5*'',84  de  potasse. 

On  voit  que  la  nioUié  seulement  Je  la  potasse  se  trou* 
vait  dans  ce  terreau  sous  une  foime  iiuDR'dialemeni  atta- 
quable par  les  acides.  Observons  encore  que  cette  dose  est 
■  rente  fois  aussi  forte  que  la  do^e  obtenue  avec  la  terre 
préLtdeme,  traitée  delà  même  inaiiivre  (p.  loo  et  kh). 

Incùlàralion. —  D'autre  l>arl,  on  a  incinéré  le  terreau, en 
opérant  sur  swo^',  à  l'air  libre,  et  on  a  traite  ce  produit 
d'abord  par  l'eau  froide  (:i4  beurcs}  :  ce  qui  a  fourni,  pour 
l^'SCC, 

KO  soluble o,5ai 

Le  résidu,  traité  par  l'acide  cblorbydrique  à  a 
pour    Too,  pendant    viugt-quatrc  heures,  à 
froid,  afourni,  toujours  pour  i^'  de  terreau 
sec  : 
KO 5,46 

Eiiiîn,  le  deuxième  résidu,  repris  par  le  mfimc! 
acide  au    dixième,  agissant  n    froid,    pcn- 

daut  vingt  heures Or49 

La  somme  de  la  potasse  dissoute  s'élève 

ainsi,  pour  i^**  de  terreau  sec,  à. . .     6^', 46 
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On  voit  d'abord  que  le  dosage  cxacl  de  la  potassent!  peut 
Cira  obtenu dîreclemcnt  par  l'action  de  l'vau  vl  des  addi»; 
même  après  incîtiératioii,  la  moitié  de  la  potasse  échappe 
cncori',surlou(sotu.forniedvsilic:ate«,  provenant  de  la  terre 
fjui  était  mêlée  aux  réiidua  de  plantes  dans  le  terreau. 

1^  dose  enlevée  par  l'eau  acidulée,  soit  avant  (■''^'",84)) 
soit  après  incinération  (D^'j'gS),  diffère  peu. 

Mais  la  dose  enlevée  par  l'eau  seule  a  été  beaucoup  plus 
forte  (a»',y(i)  sur  lo  terreau  proprement  dit  (jue  sur  ses 
cendres  (o^'gSir).  Cette  circonstance  est  explicable  par  U 
réaction  de  la  silice  sur  le  carbonate  de  potasse,  prove- 
nant des  sels  à  acides  organiques.  Elle  mérite,  nous  le  rô- 
pcions ,  d'être  notée  comme  propre  à  établir  que  la 
quantité  de  potasse  soluble  dans  l'eau,  même  après  inci- 
nération, ne  peut  pas  servir  de  mesure  à  la  quantité  de 
potasse  qui  préexistait  sous  la  forme  soluble  dans  la  plaute 
vivante,  ou  dans  le  terreau  :  e'esl  une  véritable  rétrogra- 
dklioii,  qu'il  importe  de  signaler  aux  analystes. 

L  ensemble  de  ces  expériences  est  de  nature  a  jeter 
quelque  jour  sur  le  râle  du  terreau  dans  la  vt^gélaliou.  Ce 
terreau  ne  retenait  certes  pas  la  totalité  de  la  po t a »sc  soluble 
contenue  dans  U  plnnie,  uue  portion  ayant  été  élimiuée 
par  l'action  de  la  pluîe;  mais  il  en  conservait  pourtant  une 
proportion  considérable,  et  très  supérieure  mJ:nie  à  celle 
que  la  terre  proprement  dite  pouvait  céder  immédiate- 
ment à  l'eau.  Sous  ce  rapport,  comme  sous  celui  de  la  ri- 
clicssc  en  ssote,  c'est  un  véritable  engrais  comjdémeniaire, 
à  action  rapide,  intermédiaire  entre  les  engrais  miuéraux 
et  les  engrais  orgauiqucs  proprement  dits. 


Jau,  JtChim.  * (  J»  Ph/t.,  G*  tirle,  1.  XV.  [Stplumbre  188S.J         S 
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SUR  LE  DOSAliE  DE  L<\  CIIM'X  D)\S  U  TERRE,  LE  lEitHEAU 
ET  LES  l'LAXTES; 
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En  niènic  lonips  que  nous  opérions  le  Oosage  de  la  po- 
tasse dans  lu  lurre,  \v  lui  rtau  m\es  plantes,  nous  a  vont  exé- 
culc  tlpsdosagci  comparatifs  sur  Ucliaiix  rtuferiiK^e  dans 
les  même»  matières.  Lus  i'ésiit(als  de  ces  dosages  vont  £ire 
exposes.  Ils  tendent  â  elalilir  (jue  la  chaux  se  distinguo 
profondénitul  de  lu  potasse  par  son  élat  de  coinbitiaisoii. 

£n  tihtf  taudis  (juc  dans  les  inaiières  ci-dessus  la  po- 
tasse ne  pouvait  pas  lIic  doste  par  l'action,  inùme  exiiè- 
inenteul  prolongée,  dt-s  acidi-s  azotique  et  cliloili^Jrique 
concentras  et  bouillants ^  la  cliaux,  au  contraire,  a  pu  être 
isolée  facilement  el  à  peu  près  en  totalité  par  les  luémcs 
reactifii.  En  d'autres  termes,  la  potasse  demeure  en  aia- 
îriirc  partie  dans  la  terre,  associée  à  la  silice,  sous  forme 
de  silicate  :  l'acide  lluorliytlriqtie  ou  le  tluorlijdrate  d'am- 
niniiiaque  sont  nécessaires  pour  éliminer  celte  silice,  de 
façon  à  rendre  pralicalde  le  dosage  de  ces  alcalis;  taudis 
(|UL-  la  chaux  ne  contracte  pas,  dans  les  leri'cs  examiiices 
du  moins,  de  combinaisons  aussi  stables, 

Touielois  (jiieli|ui>s  rescrveâ  sont  nécessaires  ici,  au 
moins  en  principe.  Eu  effet,  ou  pourrait  rencontrer  des 
terres  se  comportant  autrement,  si  elles  renfermaient  1rs 
déirilus  de  roches  conslîtnées  par  des  silicates  à  hase 
de  chaux,  il  pourrait  encore  arriver  c[uc  l'incinération 
d'une  plante,  ou  d'une  terre  riche  en  silice,  transformât 
une  partie  de  la  chaux  en  silicates  calciques,  insolubles 
dans  les  acides,  ainsi  que  nous  l'avons  observe  dans  cer- 
tains cas  pour  la  potasse  (p.  1 13).  Nous  nous  bornerons  n 

chaux;  mais 


■ignti 


pos 


poui 


juâcpi'fi  pi'ésent  ils  ne  ïc  sont  pas  présculés  à  nous. 
\oici  les  faits  observés  : 
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I.  Terre  végétale  <IéGii!p  dans  les  Mémoires  précédents 
(p.  67  el  91)  cl  reDfermanl  8^',i}a  de  potasse  par  kilo- 
gramme, potasse  €[111  réclame  l'emploi  du  lluorbydrate 
d'ammotiia(|iiG  pour  èlrc  dosée. 

On  a  lavé  celte  terre  avec  tOii  poids  d'eau  pure.  Celle- 
~,  «!tant  iîitrée  et  évaporée,  a  fourni,  pour  i""*  (supposé 
sec):  o'^^oiao  de  chaux. 

Les  traces  de  chaux,  (juc  nous  venons  de  signaler  comme 
tusc«plib1es  d'entrer  en  dîssoluiiua  dans  l'eau  pure,  sont 
e»  partie  à  l'état  de  bicarlionate  et  de  sulfate.  Elles  aug- 
menteiaient  sans  doute  sous  l'inlluence  de  nouvelles  doses 
d'eau,  opérant  avec  le  concours  de  l'acidv  carlionitjue  at- 
lD0sphéri(|ue.  Hais  nous  n'avons  pas  jugé  utile  de  pousser 
plus  loin  KC  genre  de  trailctncnt  ^  la  chaux  ainsi  éli mi u aille 
ne  formant  jamais  cju'nnedose  iusigniOantede  la  chaux 
totale. 

II.  aoo^'^  de  cette  même  terre  (  supposée  sêclie)  ont  été 
pulvérisés  très  Onemcnt  et  délayés  à  froid  dans  400''"  d'a- 
cide chlorhydriquc  au  dixième  (soil  4'*''  d'acide  réel, 
1101).  On  a  laisié  digérer  peudant  a4  heures,  à  froid  ;  pois 
on  a  décanté,  lavé  k  l'eau  rhaude,  (illré,  etc. 

La  liqueur,  étant  trop  riche  en  cliaux,  a  été  fractionnée 
et  l'on  en  a  pris  le  dixième.  On  y  a  précipité  la  cliaux 
sous  forme  d'oxalate,  snivant  les  procédés  classiques.  Cet 
oxalalc,  lavé  et  séclié,  a  été  calciné.  Finalement,  on  a 
pesé  la  cliaux,  sous  forme  de  sulfate  absolument  blanc. 

On  a  trouvé  ainsi,  pour  ■''^de  terre  st^cbe, 

(CaO  ^aS'") 3at',7a 

m.  On  a  pris  aooS'  de  terre;  on  les  a  délayés  dans 
l'aeidtï  axotiijue  concentré  et  pur  (AzO',4HO);  puis  ou 
a  fait  bouillir  pendant  seize  heures,  jusqu'à  absence  de 
vapeur  nitreiiic.   Cela  fait,   on  a  étendu  d'eau,  décanté. 
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lîlli'ë,  lavé  à  l'eau  Iwuïllanie  et  doïé  la  chaux  <Ia»s  la  li- 
queur :  ce  qui  a  fourni,  'oujours  pour  i''  de  terre  sèche, 

CaO Sa",!» 

IV.  La  matière  insoluble  dans  l'acide  azotique  et  restée 
sur  le  lîltre  a  ^t^  desséchée,  j)uiB  reprise  et  iraité«  par  le 
IIuorhydraLc  d'ommoniatiuc,  comme  pour  le  dosage  de  la 
potasse. 

Après  élimination  de  la  silice,  on  a  recherché  ta  chaux 
dans  le  résidu  tixe;  mais  on  n'en  a  trouvé  que  des  traces 
non  do^ablcs. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  chaux  des  terres 
analysées  a  été  dissoute  entièrement  par  les  acides  miné-  j 
raux,  cl  même  [lar  l'acide  chlorliydrique  étendu  et  froid  ; 
au  bout  d*une  digestion  sulHsamment  prolongée,  hien  en- 
tendu. Ce  fait  parait  indiquer  que  la  base  se  trouvait 
uuiquemenl  h  l'état  de  ciirbonate  ou  de  sulfate,  eic;  en 
somme,  à  l'élAt  de  sels  cnlièrcment  décomposables  par 
les  acides  minéraux, 

TEHHEAC. 

Ce  terreau  a  été  défini  plushaut(p.i09).  Onl'atraîlépar 
l'acide  chlorhydriquc  étendu  à  froid,  pendant  34  heures, 
puis  on  a  lave,  ele. 

On  a  obtenu  (inalemcnt,  pour  1''^  sec, 

CaO ae",48 

En  faisant  bouillir  la  même  terre  avec  l'acide  azotique 
courciilré,  pendant  ij  heures,  jusqu'à  cessation  de  Va- 
peurs nîtrcuses,  on  a  obtenu,  ]iuur  1  ^^  sec  : 

3o", oa . 

Le  résidu  insoluble  dans  l'acide*  azotique  a  été  séch^, 
incinéré,  et  la  cendre  traitée  par  le  fluorhydrate  d'ammo- 
niaque. Mais  celle  opération  n'a  pas  fourni  de  chaux  en 
quantité  appréciable.  Au  contraire,  la  moitié  delà  potasse 
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seulement  {d*"',84]  avait  «!lé  dissoute  au  début  piirl'at^ittv 
clilor))y(lri<]ue,  danN  une  opiïralîoit  analogue  (p.  lia);  une 
José  ^  peu  près  égale  (S^'jSi]  ayanl  rlé  maitifcjit'i;  tlant  le 

£iîdu  par  l'incinéraiion  el  le  traitcmcni  fluorLydriquc. 

C'est  la  une  nouvelle  preuve  de  la  difTérence  de  consii- 
tulioii  des  composés  potassiijuca  el  des  composes  calcîques 
dans  noire  lern-au. 

AU  contraire,  enirc  la  cliaux  obtenue  par  le  traitement 
par  l'atide  chlorliydrîfiue  étendu  (  a8*',5)  et  celle  qu'ont 
fournie  Ifs  tratlenienis  par  l'acide  azoïique  conceulré, 
puis  par  l'aridu  fluorli^drique  (3o^',a),  la  dilTcrcnce  est 
minime  et  peut  être  négligée  sans  grave  inconvénient; 
cependant  elle  parait  indiquer  l'exisicnce  d'une  petite  dose 
de  sel  calcaire  insoluble  dans  l'acide  clilorliydriquc. 

Si  tious  voulons  nous  Taire  une  idée  exacte  de  la  nature 
des  sels  calcaires  du  terreau,  rappelons  que  celte  matière 
contenait,  daus  son  état  primiliT:  i4^'i^  d'acide  carbo- 
nique ([ixé  sous  forme  de  carbonates).  Or  on  e^l  atiiarisé 
à  supposer  que  cet  acide  est  combiné  entièrement  avec  la 
cliaux  :  le  poids  précité  prendrait  i88',3  ilr  culte  base.  Il 
reste  donc  to*',  a  de  chaux  sous  d'autres  formes. 

Or  l'acide  sulfurique  (SO"),  extrait  du  terreau  par  le 
même  traitement  chlorbydriqnc  à  froid,  a  cio  trouve  égal 
4  a*',  i49i  ce  qui  équivaut  à  i^'',  So  de  chaux.  Ristcut 
encore  8^',  7  de  chanx,  qui  se  trouvent  combinés  dans  le 
terreau  sous  des  formes  dillérciiles.  L'acide  phospliorîque, 
extraitdans  les  mêmes  conditions  {PO'),  pesait  S'^SS  el 
équivalait  (pour  SCaO)  à  6'^',-i^  de  thaux. 

Toutes  déductions  faites,  il  y  avait  donc  dans  ce  terreau 
au  moin»  a''',4  de  chnux,  renfermée  sous  lii  forme  de  sels 
organiques  iniiolubtes,  quoique  décomposables  par  l'acide 
chlorhydiïquc  étendu. 

Résumons  le  tableau  de  cette  répartition  : 
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Chaux,  poiir  i'«  (te  ierri;au  séché  &  iio^: 
!î  ou  «  forme  de  curbonale |8,3 


Hi:  xulfali; |,5 

dv  phosphaii- 6,3 

de  sels  organjquot  insolubles 

dans  l'eau. 31,4 

lie  sels  tiiaoluhles  dans  l'acido 

chlorhy(lrî(|Ui:  vienJu 1 .7 

Total 30'' .2 


PLANTE  VIVANTE. 

Noos  avoDS  rx^culé  àcs  doengrs  aiinlogucs  sur  In  mcr- 
cui'ialt!  {AlercininUi  niinun),  clioisie  comme  terme  Ak 
comparaison:  la  plante  s'est  développée  dans  la  infime 
terre  <]iie  ci-dussus  {voir  p,  loti).  Elle  a  été  récollée  le 
31  opiobre  1887. 

En  faisant  dig(^rer  la  plante  coupée  en  morceaux  dans 

l'acîde  clilorhydrique  au  centième,  pondant  aj  heures  et 

à  froid,  on  a  trouva,  pour  1''^  sécii^  ii  t  xo", 

CaO agï-.S 

En  faisant  houîllir  pendant  lS  beures  avec  de  l'acide 
aïoiiijuc  concentré,  on  a  ablciiit 

CaO.... Î3",5 

Enfin,  en  ineîiiérant  cl  dosant  ensuite  la  cliaux  lolale, 
après  éliminaiioQ  de  la  silice  au  mojen  du  fluoiliydraie 
d'ammoniaque, 

CaO 34F,G 

Ce  dernier  nombre  ne  peut  guère  être  regardé  comme 
dilTéroiit  du  précéilcnl  ;  surtout  si  l'on  envisage  la  dillicullé 
d'opérer  sur  des  écliaullilons  absolument  idenli(|ucs.  Au 
contraire,  il  y  a  une  dilléreiicc  sensible  en  Ire  la  cbau\  ex- 
traite par  l'acide  cbloi  liydr  ique  éicndu  cl  froid  et  la  clistix 
extraite  par  Tact  ion  prolongéede  l'acide  a>oti(|ue  boni  llani. 

Quoique  les  deux  nombres  observés  dirr^renl  en  somme 
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nMCzpcu,  il  vti  dtgiied'intcrAlqnc  cette  (lîlTcrcncc  n'rxîs- 
liait  pi6  pour  la  terre  {p.  iiS);  «lleéiail  <It'iAsei)»ibIp  pour 
Jcieircnu  ([1.  ii(>),  <]Uoir[ai'  mrnimir.  Maïs,  avec  la  plante, 
elle  psi  Irop  notablt;  pour  i^irit  iii'sligt^fl.  Ceci  ïiuliijiii' ([ue 
la  piaille  retirvrinaîl  des  sels  calcaires  diriît-ilc*  A  tléi;onip(»- 
snr  par  l'ainde  cbloihydrujwe  éii-iuiii  et  fioîd  (o\alale?|. 
Toutefois  il  c&t  probable  que  l'atiile  bouillant  en  aurait  eu 
>  raison. 

5ï  nous  examiiioiii  lie  plil^  pr^.t  la  iinliirc  drssels  cat~ 
eaïrca,  nous  oliserveron»  <\i}e  lu  mercuriale  ne  contenait, 
comme  lo  plupart  des  plantes,  «jui;  de»  doses  «'striïmemeni 
f'iibles  de  carbonates.  Mais  elle  a  fourni  par  l'action  de  l'a- 
cide clilurliydrique  étendu,  dans  l'expérience  préc^tleiilc  : 

\c.  sulfuiique.    SO»  =  7**,o8:  cqtiiv.  ù  cliau\  f  CuO). ..       4", g 
Ac.  jiliojplior..    1*05  -■=  i'^,79;  l'-quiv.  à  i-hmix  (ICiiO)..       BP,I 

Total i3'',o 


Orlacbaux  extraite  par  l'acide clilorliydrii)ue  montait  ù 
iâ()B^,5,  et  lacbaux  toialcM  34"'<()-  On  voit  (jue  plus  de^deiiK 
tiers  de  la  chaux  se  u-otivaient  (Uns  la  plante  nom  furme 
de  S' ts  orgaiii<|ncs  insolubles,  tels  ijul-  les  oxatale»,  sans 
doute,  ^iêannioins,  d'après  nos  essais,  il  yen  avait  d'autres 
aussi ,  dont  la  nature  n'e.'.t  pas  evaetcnicnt  connue. 

L'ensemble  de  cl's  résultats  fuui'nii  des  données  non* 
vellei  |)our  la  c»nnaissamre  de  la  constitution  chiuiitjue 
Fidcs  tissus  vegéuux,  du  terreau  ci  du  la  terre  végétale. 


sin  LES  nxn  m  saifre  iia\s  les  plantes,  la  teriie 
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Eu  poursuivant  nos  études  sur  la  formolion  des  prin- 
icipes  orgAui([ueâ  daus  les  végétaux  el  siir  l'origine  des  élê- 
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mcnts  constitutif»  de  ces  principe;,  nous  avons  l't*;  con- 
Juit.H  il  éUidiei',  non  seulement  IVtal  iu  {>oiassium  vl  du 
Tazolc,  mats  ou»i  celui  clvs  autres  t-léments  essentiels. 
Nous  nous  proposons  do  présenter  noi  obsurvalions  sur  le 
soufre  et  le  pliospltore,  spécialement  sur  le  dosage  de  ces 
éléments  dans  les  plantes,  dans  la  terre  et  dans  le  terreau. 
Ce  !^onl  là  ilcj  questions  capitales  pour  la  Physiologie  vc^- 
gétale  et  pour  l'Agriculture;  notamment  en  ce  (juï  touche 
In  répariition  des  principes  reproducteurs  et  la  détermi- 
nation des  engrais  complémentaires.  Nous  allons  commen- 
cer par  le  saulre. 

Pour  doser  le  soufre  dans  les  produits  agricoles,  il  est 
nécessaire  de  tenir  compte  des  formes  multiples  sous  les- 
quelles ce  soufre  peut  y  être  renfermé.  En  elTei,  le  soufre 
pput  être  contenu  dans  les  plantes  cl  dans  les  terres  sous 
des  formes  diverses  et  utiles  â  connaître,  au  poînt  de  vue 
de  son  rûle  plijsiologiciue,  comme  de  son  dosage,  à  savoir  : 

i"  Sous  forme  de  sulfates,  directemeot  précipilables  à 
l'clat  de  sulfate  de  baryte  ; 

i"  Sons  U  forme  de  composés  éthérés,  comparables  aux 
étlnlaulfatcsclauxgljc^riaulfates,  et  non  précipiiablcs  di- 
rectement par  les  sels  debaryte.  Cependant  ils  se  recon- 
naissent parce  qu'ils  sont  scindables  par  bydraialion,  sous 
rinduencc  prolongée  des  acides  on  des  alcalis  étendus,  en 
i-égénéranl  le  sotifre  â  l'état  de  sulfates.  L'oxydation  de  ces 
coiuposéï  ramène  également  avec  facilité  le  soufre  n  la 
forme  de  sulfates; 

3°  Sous  I.i  forme  de  composés  minéraux,  tels  qnc  les 
sulfures,  suliiics,  Iiyposuliites  cl  sels  divers  des  acides  du 
soufre,  transformables  en  sulfates  par  voie  humide  et  k 
chaud,  en  recourant  à  l'action  prolongée  et  cnergiijuc  des 
agents  oxydants,  tels  que  l'acide  azotique.  Certains  de  ces 
composés,  les  sulfures  en  particulier,  voire  même  le  soufre 
libre,  existent  dans  quelques  sols; 

4"  Sous  la  forme  de  composés  organiques,  tels  que  la 
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ftaurino,  U  cjsiinc,  les  acîdc$  sulfoconjugués  (eulfoii^s) 
■  el  l'albumine  ;  compo&ëa  dont  le  soufre  n  Vsi  pa*  tranifor- 
mabiccoinpli'lvtnvnt  en  acide  suiriiri[|uc  par  voie  liumîde, 
|Inéin«  avec  te  concours  des  ageiiu  oxjdanis  les  plus  vucrgû 
nues;  du  inoim  dans  les  coadi lions  ordinaires  de  prcs&ion 
^l  de  durée  de  réaciîon. 

Or  le  soufre,  nécessaire  à  U  constitution  des  végétaux 
ket  (jui  (luit  leur  être  fourni,  peut  l'être  sous  les  i)il1'i;reuie« 
Iformes  «jui  précèdent. 

I  Procédé  d'analyse. 

\     Inditpions  d'abord  la  métbode  générale  qnn  nous  avons 

suivie  pour  obtenir  le  soufre  total  des  plantes,  terres  et 

terreaux  avec  sécuiîté  absolue:  mélbodc  qui  s'applique 

égali'nic-nt  au  dosage  esact  du  phosphore,  dosage  k!  difficile 

«.et  si  (lélical  parles  procédésordinairead'inritiéralion.  Celle 

|luélli»de  a  été  donnée  par  l'un  de  nnus,  il  v  a  tieute  ana, 

UJUis  ses  reclierclics  sur  les  corps  gras,  où  il  avait  i-cncontré 

M'analyse  de  composés  sulfurés  ci  pliospborés  complexes  : 

Lil  parait  utile  de  la  reproduire  ici  avec  quelque  détail. 

lE]lDCOnsisteàbri^lcrlcproduit(végéiaI,  terreau,  terre,  clc-)i 
Mprès  l'avoir  des&éclié  préalablement  à  100°.  On  le  brûle 
■dans  un  courant  d'air,  puis  d'oxygène,  et  l'on  dirige  les 
■vapeurs  résultâmes  sur  une  longue  colonne  de  eaibonatc 
ne  potasse  ou  de  soude,  pur  et  anhydre. 
I     La  matière  est  eonieiuK*  dans  une  longue  nacelle  de  pla- 
L.tinr,  faite  avec  une  feuille  repliée  de  ce  inéial. 
[     Ou  opère  dans  un  tube  de  verre  dur,  n  une  température 
voisine  du  rouge,  quoique  iusullisatite  pour  fondre  le  car- 
bonate alcalin  et   même  pour  délerminer  sa  réaction  au 
contact  sur  le  rené  du  tube.  Ce  point  csl  tout  à  fait  es- 
sentiel. 

On  vérifie  d'ailleurs  par  une  épreuve  à  blanc,  faîte  sur 
J<j  même  loi  de  tubes,  qu'il  ne  se  produit  pas  de  sulfate 
ïaas  le5  mêmes  conditions;  certains  échantillons  de  tubes 
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i-lant  SHSc«pliblos  tien  fooriiir,  «[  nTUinscarlionalr*!  con- 
tenant des  proilinls  sulfurés.  Sî  IVii  conservait  (]iicl(|ue 
crainte  h  Vêgaril  de  l'attaque  du  verre  par  lo  carbonate 
.alcalin,  on  pourrait  disposer  telui-ri  dans  une  suite  de 
longues  naccIlGs  de  platine,  dt.-  façon  m  éviter  alnolunient 
son  coulait  avec  le  verri'.  Maïs  alors  roi>éralion  doit  être 
eonduile  avec  beaucoup  plus  <]e  lenteur  cl  de  précaution, 
aGn  d'tfcîler  c|u'une  poriion  di?s  vapeurs  pjTogènëes 
u'écliappe  à  l'aetiou  du  carbonate  alcalin. 

Pour  obienîr  le  deruitr  sel  dans  un  «tai  convenable  à 
ce  genre  d'analyses,  on  peut  se  t^ervir  avec  avantngtt  des 
bitarbonaies  très  purs,  c[uu  le  commerce  fout-nit  avec  abou- 
dauee.  Du  IcscbaulTant  avec  nienagcnicul  dans  un  grand 
creuset  d'argent,  sans  les  fondre  pourtant,  ou  obtient  aisé- 
ment une  provision  de  carbonate  de  potasse  pur  rt  au- 
liydce,  ou  de  earbouale  do  souJi-  pur  et  auliydie,  l'un  ei 
Pauiro  lous  uuc  forme  poreuse  très  convenable  :  provision 
que  l'on  ganlc  dunâ  des  llarona  bien  clos.  On  en  vérifie  la 
pureté,  soit  en  en  eliaullaiil  au  rouge  25*'  à  3ot',  dans  un 
tuliif  de  verre  dur,  pari-il  à  celui  des  analyses,  au  seiud'uii 
courant  d'oxygène^  soilen  mcldugeantce  inèine  poids  inti- 
mement avec  quelcpies  !;raniuii-i  de  chlorate  de  potasse  et 
projeljiil  le  uiL-latigc  dans  un  creuset  de  platine  cliauffc 
au  rouge.  On  ne  doit  pas  obicuir  la  plus  légèi-e  trace  de 
sulfate,  aprt'ta  l'uiu!  ou  Pautre  opération  ;  cette  épreuve  est 
essentielle. 

Ceci  pose,  on  exécute  la  combustion  de  la  plante  ou  do 
la  terre,  conforménicnt  à  ce  qui  a  élé  dit  plus  liauL. 

Quand  le  produit  organique  a  bi  ùlé  compléleineni,  on 
prolonge  le  courant  d'oxygène  encore  quciqne  tcmpt,  en 
uiaïntenant  une  température  voUliie  du  rouge;  de  façon  A 
transformer  in  sulfates  les  sels  alcalîii.s  sulfurés,  formés 
tout  d'abord  sous  l'influence  du  carbonate  alcalin.  Cela 
fait,  on  laisse  refroidir  le  tube;  on  en  dissout  lu  contenu 
(laD£  (ino  grande  quantité  d'eau;  on  acîdulc  par  l'acide 
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chlorliydiiciuc  (')  cl  l'on  prccïpiie  p«r  lecliloruredc  lia- 
ryuin*,  ce  qui  rouniit  du  sulfale  tin  baryte. 

On  ohlît-ni  ainti  II-  soufre  totnl,  avec  plus  de  eerliliule 
que  par  luiue  autre  mélliode. 

Apr^s  sf'paratîon  du  sulfate  de  baryte,  on  peut  S4^par«r 
le  pUaspliorc  à  l'état  de  ronibin:)isnii  pbospbumolybdique, 
trjtnsforiDable  ullérienrement  en  pbospbalc  ammonîaco- 
magnésïeii.  La  separalion  du  p1io«pltorR  peul  aussi  être 
faite,  du  premier  coup,  sur  un  ^chanùllon  spécial,  sait* 
avoir  sr'pari;  préalnlilfincnt  l'acide  sulfuriquc  :  ce  qui 
exige  un  moindre  lolunie  de  liqueur. 

Ce  procédé,  fort  ximple  à  mettre  e»  pratique,  évite  Ici 
pertes  de  soufre  et  de  pbospborc,  auxqnclb-t  on  «-«t  exposé 
dans  les  incinérations  faîtes  à  l'air  libre.  Il  donne  lieu, 
d'ailleurs,  à  une  oxydation  totale  :  avaiilage  que  l'acide  azo- 
tii]Ue  et  les  oxydants  opérant  par  voie  buinide  ne  permet- 
tent pas  toujours  de  réaliser,  même  par  une  action  très 
prolongée. 

Voici  tes  résuliaU  de  nos  expériences. 

1 .  Teube. 

I.  Pour  isoler  autant  que  possible  tes  sulfates  préexis- 
tants, on  a  traité  la  terre  par  l'acide  clilorliydrique  au 
ecnliême,  en  employant  Soo""  de  cet  acide  pour  loo^dc 
terre.  Après  digestion  de  vingt- quatre  lieures  à  froid,  on  a 
cIiBiiiré  pendant  4**  À  l'êbnllltlon,  puis  filtré,  lavé  par  lixU 
viaiion  avec  une  dose  d'eau  froide  à  peu  près  égale  à  la 
précédente  (5oo"),  et  on  a  pn-cipllé  la  liqtieur  claire  par 
le  clilorure  de  baryum.  Au  boni  de  quaranie-buit  lieurcs 
de  repos,  le  précipité  a  été  recueilli,  lavé,  cbaulle  aurou^e 
El  pesé. 


(  '  l  Si  lea  CL-mlrts  sont  «iliccuscs,  il  convient  d'éTupoitr  Ji  wo  la  li- 
quriir  ac'tile,  puii  d«  rcpvcndrt  pur  leou  BC[dnI£e,  avuil  cte  pripipilur 
lu  «ulfiitc». 


%3^  bbutuelot  et  ardue. 

On  avail  opéré  sur  5o^'  de  terre  sècliej  cequi  a  faurnî 
o*',o(i6a  do  «ulfalc  de  baryte,  c'esl-à-dirc  o^'joogi  de 
soufre.  Ces  chiiTics  rëpondcnl,  jiour  ■''^  de  lerre  supposée 
scelle  (à  iio"),  au  nombre  que  voici  : 

Soufre o'Mfiï 

Le  nombre  pr<!ccdem  doit  mesurer,  ou  peu  s'en  faut, 
les  sulfates  préexistants,  lesquels  consistent  principale- 
ment eu  sulfate  de  chaux  ;  c'est  la  présence  de  ce  sel  qui 
réclame  l'emploi  de  l'acide  clilorhydrique, 

II.  La  ni^mc  icrte  a  été  mise  en  digestion,  au  sein  d'un 
ballon,  dans  un  excès  d'arïdc  a/.otiqae  pur,  et  le  tout  porté 
h  l'ébullition,  pendant  quinie  heures  :  période  aprè*  la- 
quelle il  ne  se  produit  plus  de  dégagement  sensible  de  va- 
peur nitreuse.  Au  bout  de  ce  temps,  on  a  étendu  avec  de 
l'eau  et  l'on  a  précipité  le  soufre  oxvdé,  sous  la  forme  de 
sulfalede baryte,  etc. 

On  a  opéré  sur  So'^''  de  terre  séclie  :  ce  qui  a  fourni 
0*',o77a  de  sulfate  de  baryte,  c'est-à-dire  oS',oio6  de 
soufre.  Ce  qui  fait,  pour  i'*  de  terre  sèche, 

Soufre tfi'.ii^  ' 

Ce  cliiflrc  est  ui>  peu  plus  fort  que  le  précédent,  ainsi 
qu'où  devait  le  prévoir;  car  le  nombre  obtenu  mesure  à 
la  fois  les  sulfales  préexistants,  les  composés  d'ordre  étliér^ 
qui  dérivent  de  l'acide  sulfurique,  et  les  composés  sulfurés, 
minéraux  oti  organiques,  oxydable;  sans  tropde  dillîcullé. 

On  voit  par  ces  données  quf  les  sulfuies  préexistants  for- 
maient dans  la  terre  examinée  la  dose  principale,  pour  l'en- 
semble de  ces  derniers  ordres  de  composés. 

Mais  le  soufre  ainsi  décelé  est  fort  inférieur  en  poids 
au  soufre  total  de  la  terre.  En  elVet,  cette  môtne  terre,  étant 
brûlée  dans  un  courant  d'oxygène  sec,  et  les  vapeurs  diri- 
gées sur  une  entonne  de  carbonate  de  soude,  etc.,  on  a  ob- 
tenu définilîvement,  avec  loS',  35  de  terre  sêclie  ;  u^',  io6ti 
(le  sulfate  de  baryte,  c'est-à-dire  o*'',oi46  de  soufre.  Ce 
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<]u!  fait,  pour  l'^cte  terre  séclie, 

Soufre <^>{ii 

cVcl-à-ilirc  'près  de  sept  fois  autant  que  par  rox^tlatloii 
par  voie  liuiniJi-,  daiit  les  con<tilions  cUdcssus. 

Culte  dose  couiiilt^rable  de  soufre  répond,  eu  partie  dii 
moius,  aux  dérives  des  priucipes  allmcainoides.  Cependant 
cvux-c!  nesufliscntpas  à  en  explicfUDr  la formalio» ;  carie 
soufre  de  la  Icrrc  examinée  pri^-seuie  un  poids  (i*'',^!  >)  ^ 
I>eu  près  égal  à  celui  de  l'aïote  qu'elle  renferme  {'*'.7')i 
tandis  que  le  soufre  d'un  corps  aibumiuoide  n'est  qu'une 
fraction  minime  de  son  azote. 

Le  soufre  existe  donc  dans  la  terre  à  l'étal  de  composes 
organiques  <l'un  caractère  tout  à  fait  spécial.  Nous  y  rc> 
viendrons. 

S,  Teurbad. 

Il  n  été  préparé  comme  il  a  été  dit  dans  ce  Volume, 
page  109.  On  a  obtenu,  en  suivant  la  même  marche  que 
cl'de55us,  et  eu  peaunl  le  produit  fînal  à  l'état  de  sulfate 
debarylc,  pour  i'*  de  terreau  sec  (à  100°), 

I.  Aciilc  chlorhyUriquc  ùtcndu,  k  fi'oji]  i  puis  j''  A 
l'ébullitiuR,  etc.  Oii  opiVrc  iur  ju**  de  matifvc 
liumiiiiî,  soit  ■J7'',o3  Je  lualifiri-  sèche  (à  l  lu*),  ce 
qui  fournit  (^',i6g'S  Ju  «ulfale  tic  bnryli?;  c'Mt- 
i-dirc  oi',043a  de  soufrii.  Soîl  pour  t  kilugr.  d« 

terrcuu  sec &=  0*',8Go 

II.  Acîili:  anutiiiue  pur  et  bouillant,  oprâs  quinze 
heure*  irûbulliticiri.  On  ujitre  surio"'!!:  terreau 

L.  humide,  «oit  i3'',  ^ifi  SPC.  On  a  obtenu  t^',  lyga 
■-je  sulfate   de   bnrjle,   c'est-à-dire  ()•', oïjï   do 

soufri:.  Ce  (|ui  (ail  pour  1  tilogr.  de  turreau  sec.     S  =  a*',01l3 

III.  0\j'gi!ne  cl  carbonate  alcalin,  au  rouge.  On 
a  opéré  sur  5B',6J  de  matière  sèche;  ce  qui  a 
fourni  i('',aî34  de  sulfule  de  barjto,  c'cal-â-dirc 
«•".oBlIS  de  *i)iifre.  Ce  qui  fait  pour  1  kilogr.  de 

terreau  sec 8  =  6**,  iSft 
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On  voit  que  ce  terreau  est  qnaire  fois  plus  riche  en  sonfrc 
que  la  Icrrc  végétale  ei-dcssus,  à  la  foi-maiioii  Je  latjutlle 
il  CM  destiné  à  concourir. 

On  remarquera  que  les  sulfates  préexistants,  OU  réputés 
leU  (isolés  par  l'acide  clilorlivilrîque étendu),  sont  cinq  fois 
aussi  aboiidnuts  dans  ce  icrrcau  que  dans  la  [erre  corres- 
pondante. Cependant  iU  ne  renfi'rnienl  dans  le  terreau  que 
la  moitié  (lusoufre  Iransformalde  en  sulfates»  l'aidv  d'une 
oxydation  opérée  par  voie  liuniidei  tandisqu'ils  en  repré- 
sentciii  la  presi]ue  loialltê  dans  la  terre  ;  ils  se  rapprodienl, 
sous  ce  rapport,  du  soufre  contenu  dans  la  plante,  ainsi  qu'il 
va  être  dit.  Rufin,  le  soufre  transformable  par  voie  hu- 
mide e»  sulfates  à  l'aide  des  agents  il'oxydatîon  ne  repré- 
sentait que  ic  tiers  du  soufre  t<>tal  contenu  daui  le  terreau. 

3.    PtAWTE. 

Mercuriale,  récoltée  en  octobre  1887.  On  a  cru  néces- 
saire d'opérer  sur  deux  échnniillons  diflcrcnts,  afin  de 
prendre  une  idée  des  vai  iatious  que  le  soufre  peut  présen- 
ter dans  les  conditions  de  In  végétation. 

Premier  échantillon.  —  On  a  obtenu  : 

I.  Par  l'acido  ctilorhydrit^uc  (étendu,  à  froid,  puis 
.C"  à  IVkutliliuii,  etc.,  soii*  forme  de  sulfates.  On  ji 
npi^ré  sur -to"  de  maliiîrc  siche  tno"),  ce  qui  a 
fourni:  o*',4  t^i  deçiilfate  deharvte;  c'est-â-dire 

0^,0608  de  soiifrp.   Cela  fait  pour  1^  sec S=   V,9^o 

II.  Par  l'oxygèiic  et  lecaibonatsdp  îoudeau  rouge. 
On  a  i)|ifi'^siira*',5o  de  matière  aôohc;  ce;  qui  a 
fourni  o»',  19GÎ  de  sulfate  de  barvic,  représentant 
«''.oîDji  de  soufre.  Cela  fait,  pour  i"'  de  terre 
S*«lic S  =  10",  768 


Deuxième  écliaiitillûri,  recueilli  dans  u»  autre  ctidroit 
du  terrain  où  le  sol  était  plue  pauvre  en  azote  et  plus 
argileux  : 


AtATS  Dv  Soufre  ntns  i.*  TKiinE,   vrc.  i-i'j 

I.  Tar  l'acidu  chlurliyJriiiut?  au  xn^.  à  trrad,  piii« 
.{''  U  l'^bulliiiuu,  titc,  xuui  forma  ilc  sulfaLc.  Ou 
n  opéré  *ur  ao*'  i)c  raalivi'c  siicli^e  à  ■lu".  On  a 
obtenu:  o'',4i''0  ■'■-'  iulfaUtlv  barvte;  i.-'est-ï>ilirc 
o*',oSG7  de  soufre.  Ci;   qui  fuit  pour  i'*  ilc  idb- 

liére  lôclie S  =  aP.SSï 

II.  l'ur  l'uL-kli-  axoLique  pur  et  bmiîllant  (l'j  licjrcï 
crpbullilion.ntc).  On  n  opi'ri  »ur  ao**  ilc  roaliùre 
ii^diiJL'à  UD*.  On  a  obicnu  «".GâS'  J«  «ulfAtc  de 
barjle;   r.V-«t-ft-ilirc  o'',(i3ii   Je  «oufru.  C«   ijui 

fail  pour  i"*  Af  matière  sActio 5  sjC.WJ 

Ce  «IiîiVre  Mt  à  peu  près  double  du  priicédeui,  prccîw-  g 
meut  comme  dans  le  (erreau. 

I!I.  Pnr  l'osys^ni^  cl  le  rnrbonatr  (Je  ïoiiJiî,  an 
rouge.  On  n  opdnï  6ur  5*'  de  maitL're  séchéu  à 
iitf*.  On  a  cbuiiu  o)i', ujoo  lie  «ulfatc  An  baryte; 
c'usl-ù-dire  u'',o3ag  de  soufre.  Ce  qui  /«il  pour 
l'f  de  matière  «èchc S  =  e^^SSo 

Ce  ehilIVe  :'■  sou  tour  eii  iiiie  io\%  el  demie  aiusi  fort  que 
le  prt'ci^dcnl.  On  voll  (jue  IVrnrt  entre  le»  qiianiitrs  de 
SDulVc  qui  se  irouveDt  sous  diOcreiUcs  formes  va  eu  diinï- 
tiUBiit,  à  mesure  que  l'on  passe  de  la  icrrc,  d'abord  au  ter- 
reau, puis  a  la  plante. 

En  lom  cas,  ces  divers  icâullalsétaLlisscnl  que  lesoufrc 
pr^exisianl  sous  forme  d'acide  sulfurîque,  ou  eugagùdans 
des  eompost's  susceptibles  de  ré!;énérci'  facilement  cet  acide, 
&oi(  dans  la  terre  un  daM.i  le  terreau,  «oit  dans  la  pluntc. 
ti'esl  rpi'uue  fraction  du  soufre  total. 

On  voit  encore  que  l'acide  anotiqtie,  même  par  une 
l'^BClioii  prolongée  opérée  avec  l'acide  pur  et  bouillant,  ne 
fournit  également  tjn'uue  fraction,  plus  forte  à  la  vérité, 
du  soufre  lotol.  Cvtlo  fraction,  eontrairement  â  ce  que 
l'on  autaîl  pu  supposer,  est  moindre  avec  U  terre  (un 
septième  environ)  qu'avec  le  terreau  (uu  lier»)  et  âvcc  la 
plante  (un  tien  ou  uu  peu  plus). 

llci:islc<Iouedauslalcrre,  aussi  bien  que  dans  le  terreaa 
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et  dans  la  [>lan(e,  des  principes  organiqties  sulfurés  irèt 
.tiablea,  qui  résislenl  mftrue  aux  agenU  éiiergiijues  d'oxy- 
dalïoti  par  voie  humide,  cl  que  i'action  de  la  clialeur  rouge 
et  de  l'oxvgJine,  avec  le  concours  des  alcalis,  permet  tnculc 
d'oiiydercomplâieaient. 


SVB  LES  ÈTITS  DU  PUOSniORE  Um  U  TEimE,  lE  TEItltEAli 
ET  LES  rUNTES,  ET  SIR  S091  DOSAGE; 

PiR  MM.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


Le  phosphore  peut  exister  dans  nos  produits  .agricoles  : 

i"  Sous  la  forme  de  phosphates,  les  mis  solublcs  dans 
l'eau,  les  autres  iusolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans 
les  acides  minéraux  étendus,  tels  que  les  phosphates  de 
chaux,  de  magnésie,  etc.;  lous  précipitables  d'ailleurs, 
par  les  artifices  ordinaires  de  l'analyse,  dans  1  état  final 
de  phosphate  ammoniaco-niagnésien. 

2°  Sous  la  forme  de  coniposês  éthérés,  comparables  aux 
phosphnglycérales  et  à  l'acide  gUicosophosphorîque  signalé 
autrefois  par  l'un  de  nous.  Ces  composés  sont  scùidables 
par  hydratation,  sous  l'iullueiice  prolongée  des  acides  ou 
des  aloalis  étendus,  en  régénérant  le  phosphore  à  l'état 
d'acide  phosphorique. 

3°  Sous  la  forme  de  composés  nùnératix,  de  l'ordre  des 
phosphiles  et  hypophosphites,  etc.  Ces  composés  sont 
transformables  en  phosphates  par  voie  huuiide  el  à  chaud, 
sous  l'iaQucnceile  l'action  prolongée  et  énergique  des  agents 
oxydants,  tels  que  l'acide  azotique. 

4°  Suus  U  forme  de  composés  organiques,  de  l'ordre 
de  l'oxyde  de  triéthylphosphine,  des  combinaisons  phénjl- 
phospliorées, de  l'acide cérébrique,  etc.  Cescomposés  sont 
très  difficilement  Iratisformables  par  les  oxydanis  en  acide 
phosplioriquc,  lorsqu'on  te  borne  à  la  voie  hiuuîde. 
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Noa5  avom)Uc)ique|>lii6haul  (p.  iAi)conitiieulo»peul, 
ilann  tous  les  cas,  ninieiicric  jiliOMpIiore  à  l'tSut  final  d'tcïde 
phoephonquc,  en  faisanl  intervenir,  vers  le  rouge,  l'oxy- 
gènv  vl  Ic^  carbonates  alcalins. 

Voici  le»  nombres  du  dos  expériences  : 


1.  Truiir. 

i"  roo**  de  terre  sèche  ont  4lé  iraiié»  i  IVoid  pur  3oo" 
d'acide  cblorbydri(|itf  an  centième,  cif.  Oii  a  taissé  digé- 
rer ixnidsnl  24  beurea;  puis  011  a  Gliré  et  lavé  avec  aon*' 
d'eau  froide,  kan.t  faire  intervenir  ni  acide  ax,oliqtie  ni 
agent  oxydant.  On  a  séparé  ensuite  l'acide  pbospburique 
par  la  uiëtliode  de  l'acide  moljbilitjiie,  etc.  On  a  obtenu 
finalement  : 

Pjropbosphale de  magnésie,  oS',o47<)i  c'est-à-dire  plio^ 
pbore  :  o^',oi34-  Cela  fait, 

Pbur  1^  de  terre  sèrlie  : 

3"  Cne  autre  (.-xp^rience,  faite  avec  l'acide  clilorViydrique 
BU  dixième,  a  t^téexécutécàtbaud,  sur  ^ooS' de  terre  dessé- 
chée. Après  traitement,  on  a  ramené  la  liqueur  à  3oo'"'  et 
l'on  a  pris  iao°'^  de  cette  liqueur,  etc.  On  a  obtenu  avec 
cetli:  proportion  :  it",  i2o5  de  pyropbospliale  magnésien, 
c'eM-à-dire  o5'',o337  de  pliospbote;  ce  qui  fait, 

Pour  i*-"  de  terre sécbée  là  no")  : 

chiure  triple  du  prôcédcut. 

Celte  r-xpérienre  lend  à  établir  dans  la  terre  IVxistcnce 
decertaint  4cidee,  analogues  aux  acides  clUjlpbospIioriques. 

3'  L'oxydation  par  l'acide  azotique  pur  cl  bouillant, 
pendant  16  heures,  a  été  employée  compirativcmcnl. 

On  a  opért-  sur  ^00"  de  terre  sèche,  apr(>s  atUque,  di- 
lution, (îlu-ation,  éïBjïoration,  rio.  On  a  rameac  le  volume 
^nn.  Je  CAi'm.  tt  J*  W/*.,  6'iirla.t.  XV.  ;Scpiembre  1888.)        9 
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de  In  liqueur  •■  i  litie  et  l'ou  eti  a  |iriG  io{/'.  On  a  obtenu 
linnlemeot  :  o",oS8a  d*  pyroplio*j>liaie  iR.ign(;*icn,  s«it 
o*^,o'3i6  <l<'  i>liospliore.  Ce  c|ui  fait,  pour  i''«  de  lerre 
sécliée  i  i  lo', 

chiflre  ïupèrÏPiir  do  tnoiiié  au  (irécedeni. 

4°  Enfin  l'oxydation  par  rosygcni.'  an  rouge,  avec  le 
coiti'oura  du  esrlmiiaK!  d«  iioitde,  a  fourni,  avec  i»^'',3S 
de  lerre  ^c!ic,  o-'',  023<)  de pjropliosphate  magnésien,  soit 
o''',uo683  d«  pliosplioi-o.  Ce  qui  fait,  pour  i^*, 

chiffre  supérieur  il  celui  qu'a  fourni  l'oxydation  prolongée 
au  moyen  de  l'acide  a^.oiiquc. 

D'âpre  cra  nombi'cs,  le  pliospliore  total  dans  la  terre 
examinée  n'a  M  obtenu  dans  l'analyse  que  par  la  desiruc- 
tion  complet*;  opérée  au  rouge,  avec  le  concours  de  l'oxy- 
gène ei  du  carbonate  alcalin.  La  proportion  en  est  fort 
supérieure  à  celle  du  pliospliore  contenu  dans  l'acide 
pbospliorique  prcexiMan t,  L'auide  axotlque.  après  16  beures 
d'^buUilion,  n'^ivaitdouc  pas  complètement  oxydé  les  com- 
posés plio»pliorés.  Cependant  il  n'était  pas  fort  loin  du  but, 
et  une  action  encore  plus  prolongée  l'aurait  peul-êireatteinl. 

Happelous  pour  mémoire  que  celte  terre  renfermait, 
pour  1**  (sec)  : 

Aï i,-t 

C  organîqiii-. a3,o 

KO 8,yï 

kbo i.ia 

CaO 3J,3 

s...... i,4ie 

P o,lJ4i 

â.  Terheav.  j 

i*  90*' de  terreau  humide,  représculanl  i3'',  5i6  de  n 
liêresécbéeà  1  to",  ont  été  traîiés  par  l'acide  elilorbydric 
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1  (li\ièiut!  cl  â  froid,  etc.  ^  oe  qui  a  fourni,  bous  forme  de 
pyroithosphalc  tnaguesieu.o*',  1 1  v^;  toil  u*%(i3i^  dephos- 
}»horG.  Ce  qui  faii»  pour  i^  àe  tvrrcau  sec, 

|Un  autre  osai  a  donné  P^a*',26. 
3"  a5^'  de  itrrrcau  liuntidt;,  e'm>fl-d)re  iti*',3g5  ilv  ter- 
reau MfCjOni  t-ic  iraiivs  par  l'acide  azoïiquc  pur  et  bomllaut, 
pendant  i5  lieun;*,  etc.  Oit  i  obicuu  linultttueiil  ;  pyro- 
phospliattf  luagiiésicu  :  o*',  1867,  c'est-à-dire  pliospbore  : 
O^'^oSa  t .  Ce  qui  fail  pour  i^^  dv  niaiivnï  léclie, 

3°  l'ar  l'osjgénv  et  le  carbonate  alcalin  au  l'Auge. 
Ou  a  opéi'é  »ur  5*',63  de  terreau  sec.  Ou  a  obtenu 
ûnaletncnl  :  o^,o6so  de  pyiopliospbaie  magnésie»;  soit 
o^',ot-'S  de  phosphore.  Ce  qui   fait,  pour   1  kilogr.  de 
^utiêrc  Miche, 

Ce  terreau  ctl  cinq  fois  miis,i  rîcltc  en  phosphore  que 
.  terre  ci-dessus.  L'ncidv  phosphoriquc  y  e»l  pariiculiè- 
L-uL  aboiidaiitî  mais  îl  niufL-rnie  seulemt'ut  les  ^  du 
Itosphoix'  total.  EnBu  l'itcido  asoûque  bouiliaut  a  fouriti 
ir  voie  hiiiuidu  lu  loialite  du  plio^phore.  Mais  ce  rdsul- 
II  duii  t-irc  regardé  i-oaimu  exce|iiioriticl. 
Rappelons  ieique  ce  terreau  rcnlennail,  pour  i''»(i«o)  : 

jU.._,....,.. 8*'.5S3 

C  organique !|5*',<j 

KO ti'',65 

CaO 3o",3.( 

S G".iiC 

V î*'.uS»> 

3.  PL*^TK.  —  McncuiiiiLE. 

Premier  échaiilîllon  (lu  plus  riche  en  «oulVe ,  soit  : 
to»',768i  tw>  p.  taÔ).  En  opêranl  sur  aSu'  de  matière 
sèche  : 
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|ili(irii|uc,  pour  se  conformer  aui:  usages  tpçus.  Mais,  en 
r^^liu-,  il  *  aRÏt  (II'  cnmposës  complexes,  <!('riv^s  priiiripa- 
iMnmnldccrl  acide  et  suseeplildesde  le  régénérer,  snil  par 
la  r^aciîon  de  l'oxygètie  combinée  avec  celle  des  aleali§. 
tioit  même  par  ime  action  Irès  prolonge  de  I  acide  azoïique 
lionillant  :  iious  nous  en  réfère  roua  à  cet  égard  à  nos 
publications  anlérîeiires  (vuir  cv  volume,  p.  l'iS). 

Voici  les  résultats  générnus  de  l'étodc  exécutée  sur 
TAmarame  qiieue-ile-reiianl.  ylritfiraiituf  eoiidotiis,  ei 
sur  l'Amaraim-  pyramidale.  iNoUâ  avoii»  choisi  ces  végé- 
lawx  de  prélérence,  en  raison  de»  élude»  antérieures  et 
méthodiques  auxquelles  nous  les  avons  soumî»  depuis 
plusieurs  annéc'i. 

Nou<  avcini  trouvé  que  la  plante  commence  par  emprun- 
ter an  phosphore  au  sol,  et  cet  «lément  croit  en  propor- 
tion absolue  iu!<(|ue  vers  l'époque  de  lalloraison.  A  ce  mo- 
ment, la  lïxnliun  du  phosphore  s'est  arrciée;  bien  que  la 
plante  ail  continué  à  croître  en  poids  absolu,  et  bien  que  .sa 
rîchcsur  en  potasse  et  autres  composés  minéraux  ait 
aii^ienté  continucltemenl,  en  raillme  temps  que  celle  des 
composés  organiques. 

Sî  la  tlorsisôn  se  termine  nettement,  le  phosphore  de- 
meure ainsi  sialionnaireen  poids  absolu.  11  en  résulte  que 
sa  propoilioii  relative  doit  décroître.  En  ell'el,  on  snil  que 
le  poids  ab'salu  de  U  plante  aiigmen  le  sans  cesse:  par  suïle. 
le  rapport  entre  le  phosphore  et  la  potasse  tend  k  dimi- 
nuer »vrr.  le  coors  de  la  végétnlîon. 

Ajoutons  enfin  que  les  analyses  accusent  une  tendance 
A  raecumulaiion  du  phosphore  dans  les  indoresccnces, 
Icnqurlles  Jouent  un  r6le  prépondérant  dans  les  Amn- 
ranieK. 

Voilfkles  faits  observés.  Mais  s'il  s' agissait  d'une  plante 
telle  que  U  lloraiinn  se  continuât  de  rameau  en  rameau 
pendant  iuik  partie  do  la  saison,  les  résultais  poiirraieni. 
un  le  comprend,  cire  toutditférents;  attendu  que  lacnose 


I 

i 


ÏHOSPHflae    DltlS    LU    VËGÉTiTlOIK.  l3S 

physiologique  qui  délcniiiiio  l'emprunt  du  pliosptior«  à  U 
terra  comiiiuerail  d'agir. 

Cesi  pourquoi  uoiis  croyons  ncccBsoiru  Jt?  dire  (jufi  nous 
lloiiiions  iiOK  rèiultsissurtoitl  comme  nbiei'vés  atirrespèce 
ci-dcasus  et  surdon  rchantilloiu  comparnblc*  enlrc  eux, 
déreloppts  dans  un  même  pot,  p;irall<?teineitt,  et  dans  de» 
conditionii  où  Ij  floraison  a  commence  el  s'esl  lerniinét- 
nctli^ment.  Mais  i)  ne  faudrait  |iu»  lompai-er  des  pied» 
demeurés  chctif»  jusqu'à  la  fin,  soit  à  des  pieds  vigoureux 
développes  plus  vitr,  ^oil  à  des  piiid»  ot'i  la  lIoriiiHon  le  !ie- 
raii  produite  peu  à  pt-u  ei  se  serait  poursuivie  pendant  le 
cours  de  la  végèlation . 

Exposons  maintenant  les  résultats  numériques  de  uo» 
expériences  {'  i. 

I.  Pot  it°  7.  —  Amarante ejueiie-(te~renard. 

Ije  pot  contenait  ij^t^i', 5 de  Icn'csupposccsêclie.  Au  iiél>ul 
il  y  avait  7'=,8i  d'eou;  s  la  fin,  3*'i,27  d'eau.  Ce  pot  était 
déposé  danï  une  prairir  et  abrité  contre  la  pluie,  sou»  un 
cliAsMs  disposéâ  ■'"  plus  haut,  lequel  Uissaîi  l'air  circuler 
librement.  Le  pot  a  reçu  j'"  à  8'"  d'eau  d'arroîage  (eau 
diilillée),  pendant  la  durée  de  respérience. 

La  terre  employée  renfermait  au  début  : 

l'bniphore sS^'iS 

équivalent  it 

Acide  phu9|ihorique  (PO*  =  yi).      66^,8 

Elle  contenait  d'ailleurs  : 

l'utasse  (KO  =.4^,1) 4»3,y 

Axutu  oi'h'aiiiijui! 7Ë,«ii3 

Ainte  nitrique O1OS7 

(>)  L»  m-^r.budci  irdniilysi:  ei  k>  ronditions  tl  dJIuilï  trci^utioii 
ajaal  iii  diïvclopp^  plut  haut,  on  n'a  pas  cro  ulila  Je  ie|iruilu>re  l»u* 
le*  cliidru  du  caliicr  cl 'expérience*  et  l'on  a  donné  Muleinent  k*  rJnil< 
latt  lln.iN. 
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1.  Lr '^t  mai  1S87.  on  a  i'epii]UO  danser  poi  i5  pieds 
d'Amaranie  (]ueue-d(--rennr(l,  pcsnnt  ; 

A  )'i!(nt  humide,  aS''.^  :  »  l'eut  sec,  a^'tS^aiji 

Cai  <]iii  fait  : 

Pour  chaque  pied  humide,  i**,693: 

C'est-ii-dire,  s<»c,  o^',  1  jy5. 

Cliafjue  pied  moyen  contenait 

Phosphore.  ,• ii**,  no3a 

/■qui  valant  à 

Acide  phospliurîqup. o'',ooy3 

Soit  :  phosphore  1.74  pour  loo. 

Kl  polnssc. o''.ûoS7 

Soit  :  iMtaMC!  3,9  jiour  ino. 

La  dose  d'azote  élaîl  voisine  dv  a, 3  pour  100. 

â.  Le  5  juillet,  la  iloraiion  n'a  pas  encore  eu  lieu  et  les 
plante*,  comme  il  arrive  d'ordinaire  an  drbut  pour  les 
Amarantes  i«pic]uées,  ne  sont  pas  très  développées.  Cepen- 
dant, d'aprcA  l'analyse  faite  sur  5  pieds  : 

Le  poids  moyeti  d'un  pied  aVIevait,  à  t'état  humide. 
i  ia!%6. 

A  l'état  sec,  à3s%6oS: 

C'est-à-dire  cju'î!  était  devenu  30  fois  aussi  considérable. 

Eu  même  temps,  l'acide  phosphorîque,  obtenu  par 
l'analv^e  (inalc,  s'est  élevé  à  ii>'',  oGiS; 

Ce  qui  fait  pat  pied 

Pl)o»|)ljore o'',oa65 

C'cJt'à-dirc 

l'hoiphore  pour  100 0,73 

l,a  dose  del'aKOIe  était  voisine  de  a  pour  loo-, 

Kl  la  polajisfi  pesait  o«'',o7i5;ceqnî  répondu 2 pour  100. 

I.e  phosphore  et  la   potasse  empruntés  au  sol  se  sont 

done  accrus  moitié  moins  vite  que  la  masse  des  tissus  hy- 
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drocarbonét  de  la  piaule,  dont  les  mai^riuux  paraisfeni 
paisés  surloiil  <laiia  l'almoiplière. 

3.  Lv  a  août,  les  pieds  sont  en  ileui^,  sans  que  leui- 
|ioids  su  soit  beaucoup  accru.  En  effet,  d'après  l'analyse 
faiie  sur  5  pieJn, 

Le  poids  moyen  d'un  pied  est,  à  l'^utliumide;  i4^',68. 

A  l'éiat  sec,  4*',  i,i. 

L'aeiile  pi  lus  pi  torique  lolal  s'élève  à  o*',o65a  : 

C'osi-à-dîic  le  pliospboreà  O'',oa8i  i 

Soit  :  pliospliorr,  Oî^7  pour  loo: 

La  potasse  tolalc  a  o",  i66; 

Soit  :  potasse,  4  pour  iqo, 

On  voit  (]ue,  sons  l'inllucnce  de  In  floraî«oii,  il  y  a  eo 
lin  appel  de  la  potasse  du  iol,  appel  qui  en  a  plus  que  dou- 
blé la  proportion  dans  la.  plante;  tandis  c[ue  le  pliuxpbore 
est  demeuré  sensiblement  le  même, 

La  répartition  du  pbospbore  eiilre  les  diverse»  parties 
do  la  plante  est  indiquée  dans  le  Tableau  ri-(Ic*sous.  Ou 
y  a  joint  les  mêmes  cbilTres  évalués  en  acîde  pbospliorîque, 
comme  termes  de  comparaisons. 


delà 
plante. 


Poids 


rhoïphore. 
Poidi 


ro'. 

Poid» 


liumiilc. 
I» 


acinea 0,98 

%«« 4,S8 

eùHIe» 3,66 

iQur«i:«DCe....i..  j,4(> 


sei:. 
«r 
o,3G 

1,11 
l,Oï 
1,54 


absolu. 
ir 

o.uooG 
o,"o;fi 
o.oojû 
0,01 ï7 


relatif. 

".'7 
o,Ga 

0.81 


abtolu. 

ir 

0,0014 

o,oi;3 
0,0173 
n,aaj)t 


relatif. 


I  i''M      i",  I  i        o«',oa85      o.Rg  o«'.o6îa 

Ainsi  le  pbospbore.  â  ee  moment,  evisie  surtout  dans 
les  ilcurs  et  dans  les  iiiflorescence-s:  $a  présence  étant  sans 
doute  (Torrélaiivc  de  celle  des  principes  immédiats,  qui 
sont  développés  .tous  l'influence  des  fonctions  géuérairîct». 
On  sait  Cl»  effcL  que  les  principes  pbospbore»  abondent 
dans  le  pollen,  dans  les  ovules  et  dans  l'embryon,  chez  les 
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|)lanles;<lu  mente  c[ue  daiiï  l'cKiif,  dans  la  semence  et  (Uns 


1l>  système  nerveux  des  ontmaux. 

La  quesliou  de  la  ré[>ârtitimi  du  ptiO:tptiore  dans  les 
plantes  a  d'ailleurs  vu*  traitée  d^jA  par  I.  Pierre,  Coien- 
wîiider,  Gaireau,  etc.,  dont  les  nbservatious  s'accordent 
en  partie  avec  les  nàtres,  avec  certain» divcrceiires  tenant 
à  In  nature  des  espèces.  Nous  ne  eroyons  pas  utile  de  dis- 
cuter ce  sujet  plus  en  dtÇtail,  pour  le  momenl. 

■l.  Le  ao  septembre,  la  végétation  se  termine  et  les  pîcds 
restants,  ayant  perdu  leur  vitalité,  commencent  à  se  des- 
sécher. 

D'après  l'analyse,  un  pied  moyen  pèse  alors,  n  l'état 
humide  :  !jaf^'',  S!i; 

Ar<îtat8ec:8*%36. 

(^u  dernier  poids  a^ait  donc  seulement  double  depuis  la 
n  oraison. 

L'acidu  pliosphoriquc  total  s^ élevait  à  0''',o645  ; 

C'esl-à-dîrc  le  phosphore,  par  pied,  il  o^',  oatia  \ 

Soît  :  phosphore,  o,^3  pour  loo  ; 

Et  la  potasse  à  o<',oa5i',  c'esl-â-dire  :  polasseS  pour  loo. 

La  potasse  avait  donc  continué  à  s'accraîtrr  :  un  peu 
moins  vite  cependant  <\\ie  les  tissus  ligneux  et  la  masse 
du  végétal.  Mais  le  phosphore  était  demeuré  presque  le 
nièmi-,  et  l'azote  (environ  i  pour  loo)  avait  également  peu 
varié. 

Ainsi,  (Ictns  celte  expérience,  le  phosphore  emprunté  au 
iol  l'a  clé  presque  enùcrement  pendant  la  période  qui  a 
précédé  la  floraison^  la  proportion  de  cet  élément  demeu- 
raot  â  peu  près  ronsiante  pendant  le  reste  de  la  vie  du  vé' 
gétal  annuel.  Peut-être  sa  variation  cùt-elle  été  plus  con- 
sidérable dans  une  végétation  très  active,  où  la  formation 
des  parties  vertes  se  fin  poursuivie  avec  plus  d'intennité; 
maïs  la  signitîcation  des  observations  actuelles  n'en  est  pas 
moins  très  caractérisée.  On  va  la  retrouver  d'ailleurs  dans 
deux  autres  séries  d'obscivatioiis.  i 
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Mais  résumons  d'abord  dans  un  Tableau  les  chifïres 

précédeuls,  pour  i  pied  moyen  : 

Phosphore- 
Poids  de  la  plante.  Poids 
Époques.                    humide.        sache.               absolu.         relatif. 

1.  3i  mai i  ,6t(3  o,  1795  o.ooSa  1,7 

2.  4  juillet 12,6  3,6û5  o,oa6J  0,73 

3.  ■>.  aoûi  (llor.). , .  14,68  4,14  o,oa85  0,67 

4.  3o  septembre. . .  22,58  8,36  0,0261.  o,33 

Potasse,  KO.  Aiote. 

Poids  Poids 

absolu,    relatif.  absolu.        relalif. 

1 o,oo57      3, a  o,oo4i        2,3 

2 0,071        2,0  H  0 

3 0,166  4,0  O.Oj)!  a,  M 

4 o,25i        3,0  o,ioi  1,2 

Voici  le  détail  de  la  répanition  de  pliosphore,  au  3o  sep- 

lembre.  On  y  a  joint  les  mêmes  chiâres,  évalués  eu  acide 

pbosphorique. 

P.  P0>. 

Parties  Poids  Poids  Poids 

plante.  humide,      sec.         absolu,      relalif.        absolu,      relatif. 

8f  c  r  «r 

Racines 1 ,40       o,56         0,0016       o,36,       o,oo36       0,82 

Tiges 5,56      1,24        o.oor?      0,11        o,oo38      o,a3 

Feuilles 4,56      1,12        0,0014      Oi'i        o,oo32      o,25 

lofloresceoce 1 1,06      5,iï        0,0239      "i^â        o,oj39      i,o5 

Somme.. ..     22''', 58     8'', 36       o3'',o276       o,34       oii',o645       0,77 

II.  Potb"8.  -Abrité. 

Terre(sèclie)  4S\5.   Eau,  au  début.  7''k,8i;  à  la  fin, 
7^68. 

La  terre  avait  été  épuisée  d'azotates  au  début,  par  des 


i4o 


BBKTHELOT    K.T    AM^HÉ. 


lessivages.  On  lui  a  fourni  7'"  à  8'"  d'eau  d'arrosage  (eau 
(listîll«!o).  Le  pliosphore,  l'axoie,  In  poiasse,  aud<;l)Ut  sont 
les  mêmes  ({ne  dans  le  pot  n"  7,  tant  ponr  la  lerre  que 
pour  la  plaiiio. 

Dnitiions  ics  résnllals  des  analyses,  rapportées  à  1  pied 
mOTen,  aux  mêmes  époques  que  pour  le  pot  prëccdenl  : 

Poids  Af  1.1  pliinle 
itpoqaes.  bumide.  sèche. 

I.  3i  mai i,Gy}  »|1?9S 

S,  Bjuillelfavanl  florai-  (  ,  ,„ 

3.  a  aodt  iDoraisou}.....     iy,6S  S,aoo 

4.  so  sepiemhre ^Di^S  7>!)o 


l'iioapliorc.  PotBiM  (1^0}.  AiUM. 

Paidi  Poids  P«lds 

absolu,     iclulif.         absolu,     ttlstit,        absolu,     relatir. 
■  r  (r  te 

'1;.'. . .  i>,oo3a  1 ,74  «.rtoS?  3, a  0,00(1  '  9,8 

S 0,0438  1 ,77  o,o6»i  1 ,77  o,ojg$  »,o 

3 o,o44;  0,88  a,  i8îa  Î,G6  0,110  ï,a 

4..    ..  o,o48ï  o,tji  o,ai8o  a,7G            i>  i,oenv. 

La  marche  de  l'azote  est  à  peu  près  la  même  que  celle 
du  plio»pliore:  l'azote  variant,  de  a,3  ceittîèmcsà  1,0  cen* 
tîèmc  environ  peudant  le  cours  de  la  végétation.  On  voit 
«11  outre  que,  dans  celte  planlir  annuelle,  le  poids  absolu 
du  plioipliore  ne  le  ckile  guère  que  d"un  tiers  au  poids  ab- 
solu de  l'azolc.  Ces  dcui:  principes  sont  donei^orrélalifs;  en 
raison  sans  doute  du  rôle  qu'ils  jouent  dans  la  formation 
des  parties  nouvelles  (frondaison  et  lloraison).  Boussin- 
gaullet  Corcnwinder  ont  déjà  signalé  celte  corrclaii on. 

La  répartition  du  pbospliorc  entre  les  différentes  par- 
ues de  la  plante,  dans  cette  expérience,  est  indiquée  par 
le  Tableau  suivant  : 
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foids  hnmidff.  PoiiU  «te. 

Partie*                -  ^-           ■     -  — ^ 

de  lu  pUnlc.              ï  a<>dl.      ao  sept.  î  aoAI.  io  5q>i. 

Bacinet ....     i,58          i,ia  o,16          o,3o 

TigM 7, G-.          «,3..  I.-4          ,,88 

Feuilles..: 5,88          6,  ni  1,48          i,*ia 

Inllotcsccnci? ...     i.Gi         lï.rfi  i,3a  4.-ii» 

Total 19^,(18      a(j<',36  Sf.oo  Tf.jo 

Pliosphorp. 

^           _                                    l'uijs  ubattlu.  foidi  irlatlf. 

iJe  U  plante.                     i  ao4t.         MMpt.  1  aoai.  aoiept. 

Racines u,u»8u        <>,ooi3  t  ,7a  Oiji 

Tiges o,oia6        o,cii3a  0,7a  0,70 

Peuillcf a,oisa        é,oog8  0,78  0,73 

IdUorcsccoccç . ..     o.ai'lo        o,uï3u  o,<|S  i>.53 

Towl o*',o.i58       o'',o483  0,91  0,6a 


ou  Lien,  CD  d'aulrcs  termes  : 

PO' 

Poids  absolu. 
finies  — ->. — — 

Ht  la  planlc.  3  aufli.         >o  sapt. 

RncmM o.otSa  o,ooS{o 

Tises o  .oa8B  o  ,o3o36 

Fcuillns o,ai-<)  o,04338 

Inflorescence ...  o,oati7  o.oâjao 

Total tiï',10^6      o*',tia34 


Pouls 

relatif. 

a  août. 

iD  «ept. 

3,<iî 

1,8(1 

1,65 

i,fi, 

1.88 

1,09 

v,iS 

i.aî 

a, "9 


1,4a 


Sans  r«gai-<ler  le  phospliore  L-ommO'Coiislant,  ]>as  plos 
(|iic  ne  Test  l'azote  dans  nos  e\|)érienc«s  déjà  publiéfti,  un 
voit  ci^pctidaDt  que  le  phosphore  a  crû  ati  dêbtil,  en  m6me 
temps  que  la  pUnle,  jusqu'à  l'époque  (le  sa  llorai»ou  ;  puis 
il  est  demeuré  presque  ïtatjouuaire,  pendant  les  périodes 
ullériêures  de  la  végclalion. 


i4a 


seuTHELOT    KT    AS DDE. 


Les  vai-iatîoris  de  la  polassv  onl  suivi,  d'ailleurs,  une 
marche  toute  iJil1érviii«  ;  car  ce  compo&ani  s'eai  accru  sans 
■reise,  cil  meute  icuipsque  la  plaiile  elle-nirnnc. 

QnaolBUX  viirSution.i  du  poids  de  l'aioïc,  corrêlalives 
de  celui  âcA  albuminoidcs,  elles  n'ont  pas  clé  déienuinées 
directement  dans  toutes  les  expériences  actuelles;  mais 
les  cliiflres  manquants  peuvent  eue  calculés  d'aprùs  nos 
ancieuncs  expirrienccs  {j4nn.  de  Cliînt.  et  de  Phys., 
6"  s^rîe,  t.  V,  p.  467).  Or,  d'après  ces  mesures,  le  poids 
des  albumitioïdes  croît  d'abord  rapidement  jusque  vers 
le  dêl)ui  de  la  lloraiïon,  de  même  que  If  poids  di-s  prin- 
ripes  pltospliorés.  Cet  accroissement  des  albuminoïdes 
dans  la  plante  se  poursuit  cn)>uite,  mais  en  se  ralentis- 
sant de  plus  en  plus;  tandis  que  la  prépondérance  du 
ligneux  s'accuse  toujours  davantage,  à  mesure  que  la  plante 
annuelle  marche  vers  le  terme  de  son  existence.  Cette 
marche  csi  analugnc  à  celle  des  principe*  phosphore», 
quoique  moins  nettement  tranchée,  quaut  â  la  distinction 
des  périodes. 

L'expérience  suivante  est  encore  plus  frappante  \  ai- 
leiidu  qu'elh-  a  été  exécutée  en  présente  d'un  sel  dp  pil- 
lasse, l'acétate,  ajouté  en  proportion  considérahle  à  la 
terre.  Cette  addition  a  eu  d'ailleurs  pour  effet  d'altérer  la 
composition  de  celle^i,  qui  s'est  chargée  de  matières 
brmies  et  humiqties,  en  raison  de  l'influence  alcaline 
esfcrcée  par  le>  produits  de  transformation  de  l'acétate  de 
potasse.  Aussi  le  développement  de  la  plante  a-t-il  élu  pé- 
nible aux  débuts,  la  plupart  des  pieds  repiqués  ayant  péri 
et  la  tloraisoa  ayant  été  retardée.  iMais  le  développement 
Bual  des  pieds  quLont  résisté  a  été  plus  considérable  que 
dans  les  pots  n"  7  et  n°  8,  contcuant  lu  sol  normal. 

Voici  itf»  fuîw. 


PBOsrHonE  &1A9  i.â.  véc£tâtiOiv. 


M-î 


m.  Pot  h"  10.  —  Jhritê. 

Mêmes  poids  J«  la  inâm«  terre  «c  de  IV-au  qu'elle  rcu- 
rermaît  au  Jiilml  que  pour  le  pot  prëcèdenl.  On  a  ajouié  h 
celte  terre  37a*', 7  d'acéuiu  de  puta«si:  (suppose  sec  l 

On  y  a  repiqué,  le  3i  mal,  i5  pieds  d'Atiiarniiie  pyra- 
midale, parmi  lettjnels  3  seulement  se  sont  développés.  ■ 

Donnons  le»  snnlrscs,  rapportées  chacune  il  1  pied  : 

PiiiiU  de  lu  pUnt« 
Kpa<|ucs.  burnidc.  si^clie. 

i.  îi  mai a.iî  o,»7l 

S.  i>  juilln aï, 8  3,8 

,    3.  M  août  (a^nnl  iloui-  1  .     . 

son i''^'"  '«■»» 

4.  10  scptembrf  (florarion).  i8C,i  4i>,^ 


l'Uotphnri:, 


PoUne  (KO). 


ir 
O,oo53 

0,013 
o,i38 


3,0 

o,-fo 

0,70 

0,31 


Vo\d% 


absolu, 

E> 

a,oi8i 
'i,-Ji3ï 

'A,5iG 


relatif. 

6.74 
6,10 

6,3a 


Tandis  que  la  plante  se  chargeait  de  potasse,  dans  une 
proportion  plus  (juc  double  d<'  ccUl-  absorbée  par  le  v<îgé- 
lal  diïveloppé  dniis  un  sol  ordinaire;  au  contraire,  elle  ne 
prenait  pas  pln«  do  phosphore  que  dnns  le  m<^nie  sol.  En 
effel,  la  propurtion  relative  de  cet  élémuit  était  à  peu  près 
la  même  igue  dans  le  pot  n"  7,  aux  périodes  correspon- 
dantes de  la  végé[a[iou.  Le  phosphore  est  également  de- 
meuré presque  .iiationnaîre  depuis  la  llorai^on. 

Nous  nous  proposons  de  rechercher  dans  la  saison  pro' 


■  44     DEnTHKLOT  ET  amdrA.  —  Sun  le  raospHonE. 

cbaincju»qu'à  ijiicl  ))OUil  ces  résutlals  [K-uvenl  tire  génô- 
ralisés  et  i^tcndus  à  d'auircs  espèces. 

Mais  nous  crayon»  vitile  c!i«  faire  ressortir  dès  ii  pré- 
sciU  celle  cDiiclnsioii  ;  que  l'adtlilinii  iin  sol  àei  engrais 
pliospltor^s  et  même,  daus  une  ceiUint;  mesure,  des  en- 
grais azotés,  à  parLÎr  de  la  lloraison  normale,  semble  inu- 
tile, ou  tout  au  moins  peu  fruLlneuM^;  laridi<^<jueraddilioa 
des  engrais  potassiques  peiil  i:onlinucrâ  rendre  des  services 
jusque  vers  la  lin  de  la  végétation.  Il  en  est  aimî  parce <]uela 
potasse  continue  à  Être  absorbée  et  n  iiilervvnir.  tanlcjuela 
formaliou  des  principes  ligneux  se  poursuit,  c'est-à-dire 
même  pendant  lu  période  de  fructîtication.  Ajoutons'  encore 
(|Ue  les  engrais  pliosphorêâ  n*agissent  sur  la  végétation  de 
l'année  que  par  luur  portion  ituinédialemi-nl  soluLleel 
assinkilable  avant  la  llornisuii  :  l'elVet  de  lu  portion  de  ces 
engrais  lentement  atiaipiable  par  les  ageuts  terrestres  et 
aimosphériqucs  paraissant  ajourné  â  la  récolte  de  Tanneur 
suivante.  Ou  reviendra  sur  ces  diverses  iiUËSlians. 
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mu  suit  LES  TËUCBENÎHÉKES  ET  LES  ALCOOLS 
Qll  t\  UtlUVËiVT; 

Par  m.  J.  LaFONT. 


INTRODUCTION. 

Dans  ce  travail,  je  me  suis  pro[>osé  de  préparer  quel- 
que» étiiers  k  acide  organi<]ue,  rie  la  série  cain|>liéiii(|UR, 
par  l'action  directe  de»  acides  sur  divers  carbures  isn- 
nién4neidc  formule  C-"H'°,  en  étendnnt  également  celle 
action  A  divers  térèbenthèues  naturels. 

J'ai  opéré  en  prenant  comme  acides  des  acides  mono- 
basiijues  apparlenant  h  la  série  gras.te;  l'acide  rormïijiie  ri 
'l'acide  acélifjue,  les  compnsés  formi'-s  avec  les  acides  an- 
pcricurs,  ne  sont  plus  assez  volatils  pour  6tre  isolés  sans 
iiredécomposés.Diiresie,  les  expériences  faites  atfec  t'.icide 
ncélii^nc  ne  sont  r[Uc  la  continuation  des  recherches  entre- 
prise» par  M.  Boucliardat  et  par  moi  dansées  dernières 
années. 

Les  carbures  camphénitjnes  ont  élé  l'objet  de  travaux 
nombreux  de  la  part  de  plusieurs  expérimetiU leurs.  En 
co  qui  concerne  l'action  des  acides  sur  ces  divers  carbures, 
les  recherches  ont  snrloul  i>orlé  sur  les  acides  minéraux. 

QuanI  â  l'action  des  acides  organiques  sur  ces  carbure*, 
elle  n'a  guère  fait  que  le  sujet  d'un  Mémoire  important 
de  M.  Bcrlhelot  ('),  dans  lequel  ce  savant  a  uniqueuieni 
étudié  les  variations  éprouvées  par  les  pouvoirs  rotaloires 
de  quelques-uns  de  ces  carbures,  sous  rîntlnenco  mudi- 
diCcatrice  de  la  chaleur  et  de  divers  agents,  noiammcni  de 
l'acide  acéiique,  sans  se  préoccuper  d'isoler  les  composés 


(■)  Annale»  de  Chimie  et  de  Phyiique,  ï*  série,  t.  XXXVIII,  p.  SB. 


1.    LAFOST. 

iiouvcanx  qui  pouvaient  prendre  naissance.  Il  a  obtenu, 
il'auire  part,  ces  composes,  mais  il  partir  du  Itornéol  ('). 

Au*»i  la  liste  des  ëtUers  À  acide  organique  de  la  série 
caEDpIlcniqiic  ctail-ellc  brAve  :  il  n'n  guère  clé  préparé 
depuis  que  les  acétates  de  bornéols  par  de  Montgollier  {"). 
FlawiiKky(^)  a  égalemeiil  indiqué  In  forma  tioii  d'un  mono- 
acétaiu  de  térében ihèiie  obtenu,  mais  non  à  l'état  do  pu- 
reté, dans  l'action  de  l'anliydride  acétique  sur  un  bydraïc 
de  lérébeulhéne  préparé  en  faisant  agir  l'acide  sulfuriquc 
étendu  sur  un  léréljcnlhèiie. 

EnQn,  il  faut  ajouter  à  cette  énumérnlîon  quelques 
composés  analogues,  simplement  signalés  comme  faisuui 
partie  constituante  de  quelques  essences,  mais  qui  u'out 
pas  été  isolés  à  l'état  de  pureté. 

Nous  avous,  M.  Boucliardat  et  moi,  en  opérant  dans  des 
conditions  diverses,  réalisé  l'uiiiou  directe  de  l'acîde  acé- 
tique avec  te  camphène  inactif,  avec  un  terpilène  également 
inaciif,  la  caoutcliïne,  avec  l'essence  de  térébentliine  fran- 
çaise, et  formé  ainsi  divers  acétates  de  môme  formule,  mais 
appartenant  à  deux  séries  entièrement  distinctes;  ils  dif- 
férent entre  eux  soîl  par  les  propriétés  optiques,  soit  par 
toutes  les  propriétés  cliimiques  ('). 

Ces  premiers  rcguUais  étaient  sullisamment  encou- 
rageants pour  engager  a  poursuivre  celte  étude;  aussi,  sur 
les  conseils  Je  M.  Ituucliardal,  j'ai  continué  ces  rc- 
chercbcj  en  lus  étendant  à  d'autres  carbures  de  la  série 
campbéAique. 

Ce  travail  sera  divisé  en  deux  Parties. 

Dans  la  première,  je  m'occuperai  de  l'action  des  acides 


{')  ^Ana/«i  (fe  Chimie  tl  de  Phyiigue,  3-  série,  I.  LVI,  p.  78;  j85g. 
O  Ds  KIoMOaLFiltR,  Thrseï  de  la  Faculté  dfs  Sciences.  1*78. 
(■)  FiAwiuKï,  Bulletin  de  la  SoeieH  c/iimi^uc,  I.  XXXIII,  p.  i83. 
(*1  Boumcinu.iT  nlhAroxt.AiiNaUt  de  Chimie  pt  de  Phyti-juis,  6*iié- 
rle,  1.  tt,  p.  iij. 
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formique  et  acétique  sur  divers  csrbures  térébeiilhé- 
niqucft,  camplicniqucfct  icrpîléniqucjdi;  formuleC'H"'; 
la  deaxîèniD  sera  surtout  consacrée  à  l'éiudo  des  produits 
obtenus  dans  ce.t  uctioii.i,  pariiuulièremeiit  à  Tt-iude  des 
teqiilénols  et  do  leurs  iStliers,  la  foarlion  chimique  des 
campliéiiolï  ^(ai)t  connue. 

Ce  travail  m'a  ^lé  facililc  par  l'habile  et  bionvcillantc 
direction deM.  Itouchardat,  àquijesuishcureuxd'adreascr 
l'bommage  de  ma  vivo  reconnaissance. 


PREMIERE  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

ACTION  ne  L'iCtDB  ACÉTIQUE  CItlSTÀLLIftBI.K 
BUn  LG  CàMPHÉNK  LÉVOGVaB. 

li'acide  acétique  se  combiue  avec  le  camphène,  mai»  len- 
leinenl,  aussi  a-l-on  fait  réagirles  deuxcorpï  l'un  sur  l'autre 
à  cliaud  ;  on  a  pris  un  cerlaia  poids  de  camphène  lévogyre 
obtenu  par  l'action  de  l'acélate  de  potasse  sec  sur  le  mono- 
chlorhydrnic  de  térébenthènc  en  présence  de  l'alcool  et 
de  pouvoir  rotatoire 

l«lo -8o'3/('), 

saquel  ou  a  ajouta  une  fois  et  demie  son  puids  d'acide 
acétique  crislallisablo. 

Lcsdenx  corps  donnent  dans  cesconditions  une  solution 
complète  qui,  examinée  au  polarimctre  imniédialenient 
après  sa  préparation,  donne  une  déviation 

au —  i6*ao' 

pour  une  épaisseur  de  o^joS. 


(■)  BoucHARDAt  et  Lafont,  Complu  rtnéut  d€  VAeadimie  de* 
Science»,  i.  CIV.  p.  6i)3. 
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nouveaux  qui  pouvRient  prendre  naissance.  Il  a  obtenu, 
d'auirc  pnrt.  ces  composés,  mais  â  partir  du  boruéol  (*). 

Aussi  la  liste  des  éthcrs  k  acide  organique  de  la  série 
riinip))énî(]ue  êiall-elle  brève  :  il  n'a  guère  ëié  préparé 
depuis  que  les  acétates  de  borncoU  par  de  Monigoliier  (3). 
FU\vilxkjr(')  a  égalenientindiqué  laformationd'un  mono- 
ac4^taiv  de  térébenihéne  obtenu,  mais  non  à  l'état  de  pu- 
reté, dans  l'action  de  l'anliydridi;  acétique  sur  un  hydrate 
de  tcrébcnthène  préparé  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  un  lérébeutlièiie. 

Enlîn,  il  faut  ajouter  à  cette  énutnéralion  quelques 
composés  analogues,  simplement  signalés  comme  faisant 
partie  COnstiluanlR  de  quelqncs  esscucei,  maïs  qui  n'onl 
pas  été  isolés  à  l'état  de  pureté. 

?y^oiu  avons,  M.  Boui-bardat  et  moi,  en  opérant  dans  des 
conditions  divei'NL-s,  réalisé  l'union  directe  de  l'acide  acé- 
tique avec  lecampliène  inactif,  avec  un  terpilène  égaicmeut 
inactif,  lacaoutcliiue,  avec  l'essencede  térébenthine  fran- 
çaise, et  formé  ainsi  divers  acétates  de  mânic  formule,  mais 
apparlciiauL  à  deus  séries  eaiièrenienl  distinctes;  ils  dif- 
fèieJit  euire  eux  soit  par  les  propriétés  optiques,  soii  par 
toutes  les  propriiités  chimiques  ('). 

Ce-S  premiers  résultats  étaient  sudisamment  encou- 
rageants pour  engager  â  poursuivre  cette  étude;  aussi,  sur 
les  conseils  de  M.  Iloucbardat,  j'ai  continué  ces  re- 
cherches eu  les  étendant  à  d'aulrcs  carbure»  de  la  série 
caniphénique. 

Ce  travail  sera  divisé  en  deux  Parties, 

Dans  la  première,  je  m'occuperai  de  ractio»  d«  nijîdes 


[■)  Annalen  de  Chimie  ri  d<  Phyttqut.  ■''  v-nc.  «    L\  I,  [.,  ■■'> 
(•)  Dr  M0NTQ01.RIKI1,  rh^ut  dt  laPatulté  ati  Sr-    -«,  iwU 
(')  l'i.A.vnnKy,Biitleliiide  ta  S<>e4Aé  rtit» 
(■)  l(oui:uAni)*T  ei  I.AroxT,  AiiHalt-i  <it  Ch' 

rie,  t,   t\,  p.  io;. 
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fortnique  et  acrti<]ae  sur  dîvm  curburM  t^rvb«ntbrf- 
nique»,  campWni<jUM et  irrpUraiqucs  de  formuleC>'H** ; 
la  dctixîêuu!  ««ra  surtout  consacrée  à  l'étudo  (Ici  (irotlui|« 
obtenue  dans  ces  «citon»,  [(«rliculiiTeiiieiU  à  l'oludodo» 
ter{>iIcnoU  et  de  leurs  éthc»,  la  rmiirlioii  cliiniii|Ufl  doi 
larophénols  étant  connue. 

Ce  iraviil  m'a  ^li^  facilita  par  l'IiBliilert  b^nveiltantu 
dircctîun dcM.  Uouctiar>Iai, À(]ui  jcsiiU  Ucureux d'admaor 
1  lioromage  de  ma  »i»c  irconnaî «tance 


PRtMliiRE  PAUTIE. 


CHAPITRE  I. 

ÀCnvX  l>B  l'acide  tcëTIOlS  CHISrAlXIHAtM 
eitn  tX  UXI-lli\K  LËVOOVDB. 

I  acétique secoiubiue  avec  le  camphfne,  mai*  Iffn* 
lit  aawt  a-tH)ii  fait  réagir  le>  deux  corps  l'un  *ur  l'aulru 
icbaod;  on  a  pris  ua  ccrtaîa  poids  duraniphine  ièiogyro 
1  par  l'action  deTacétalede  potasse  sec  sur  lemoiio- 
iotbjrdfaie  de  tétt-benthcnc  en  présence  de  l'alcool  ri 
poQïoir  roiatoîre 

1>J» -fr/ï/C), 

aaqnel  ou  a  ajouté  une  fois  et  demie  son  poïd*  d'acide 
;critta11!sable. 
l^drax  corps  donnent  danscesconditions  on*  loIntMa 
qoî,  examinée  au  polantnvUe  tmmé^UtmeM 
M  préparation,  donne  une  déviation 

-rf'ao' 


A« 


nouveaux  qui  potivnirnt  prendre  naissance.  Il  a  obtenu, 
d'aulr«  pan,  ce»  composés,  mais  .i  pailir  du  boniéol  ('). 

Aussi  la  listu  des  ^ihers  â  ncide  organique  de  la  série 
campliétiiqiK!  «iai)-eIIo  brève  :  il  nagucrecié  préparé 
depuis  que  le»  acélates  de  bornéols  par  de  Monigolfier  (^), 
I'1owiiKky{*)  a  également  indiqué  la  formation  d'un  mono- 
acétate  de  tén^bi-nlliène  obtenu,  mais  uon  à  I  étal  «Ici  pu- 
reté, dans  Taclion  de  l'anhydride  acétique  sur  un  Iiydrale 
di'  lêrébentliéric  préparé  i^n  faisant  agir  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  un  térébenihène. 

Enfin,  il  faut  ajouter  à  celle  énumérstion  quelques 
composes  analogues,  simpU-ment  signalés  comme  faiiinnt 
partie  constituante  de  quelques  essences,  mais  qui  n'ont 
pas  été  isolés  à  l'état  de  pureté. 

IVous  avons,  M.  Bouiliardat  cl  moi,  en  opérant  dans  des 
conditions  divcrsfs,  réalisé  l'union  directe  de  l'acide  acé- 
tique avec  lecamplièae  inaciif,  avec  un  terpilène  égaleinetil 
inaciif,  lacaoulcliine,  avec  l'csscncede  lérélienlliiue  fran- 
çaise, ctforuiê  ainsi  divers  acétates  de  même  formule,  mais 
appartenant  à  deux  séries  entièrement  distinctes;  ils  dîf- 
fèicnt  entre  eus  soit  par  les  propriétés  optiques,  soit  par 
toutes  les  propriétés  ehîmiquL-s  (*), 

Ces  premiers  résultats  étaient  sudisammeni  encou- 
rageants pour  engager  à  poursuivre  cette  étude;  aussi,  sur 
le^  conseils  de  M.  liouchardal,  j'ai  continué  ces  rc- 
clierclies  en  les  étendant  a  d'auires  carbures  de  la  série 
caniphcfiique. 

Ce  travail  sera  divisé  eu  deux  Parties. 

Dans  la  preiniire,  j«  m'occuperai  de  l'action  des  acides 


Cl  Annalft  de  Chimie  et  de  PhytU/u^,  3"  sÉric,  i-  LVI,  p.  78;  i85g. 
(■)  De  MoNTUOLMEii.  J'hêsfi  de  la  Faeiillè  des  Scietitcs,  1K78. 
(')  Fi.iwiT»Kï,  BtiUeiin  de.  la  Sorîèlè  chimique,  I.  XXXIll,  p.  iM. 
(*)  BouoiunDAt  i-l  I.AroNT,  Annalci  de  Cliimie  e(  de  Physique,  i'ti' 
tîe,  u  IX,  p.  $07. 
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forniîqufl  cl  sci^tiqufl  sur  divers  carburas  lérébcntW- 
sîtluM,  Minpiléniqucs  «l  Icrpiléniciues  de  roimiile  C*"  H'*  ; 
la  deuxièmu  sera  surioui  consacrée  à  IViude  des  produits 
obtetiii»  dâtii  cet  action»,  {lariiculièreRient  à  l'élude  des 
tcrjiili^nols  et  dv  leurs  <!ilicrs,  la  fonction  cltiniîquu  des 
^  caïupliénol.i  élaut  connue. 

Ck  travail  m'a  t^li:  facitiK;  par  riiahilvcl  bicnvcillanlu 
direction  deM.  ttoucbardal,  à  qui  je  suis  heureux  d'adresser 
riionimage  de  ma  vive  reconnaissance. 


PREMIERE  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

ACTION  DK  l'ICIDU  ACÉTIQtUt  CnrSTAI.LtSABU 
eiTB  LB  CAMPHËMB  LÉVOOïnE. 

L'acide  acëtitjue  se  combine  avec  lu  cnmphine,  mais  len- 
t«meni,  auMÎ  a-t-ou  l'ait  réagir  les  deui:  corps  l'un  sur  l'autre 
à  chaud;  on  a  pris  un  ccrlaîn  poids  decanipbène  liivog^re 
obtenu  par  l'action  de  l'aceLate  de  potasse  sec  sur  le  mouo- 
rbiorhydraïc  de  térébentliJmc  en  présence  de  l'alcool  ei 
de  pouvoir  rotaioire 

auquel  ou  a  ajouté  une  fois  et  demie  son  poids  d'acide 
acétt([ue  cris  ta)  lî  sable. 

Les  deux  corp^doiiiicnt  danscescondilions  une  solution 
complète  qui,  examinée  au  polarimètre  inimédiatemcot 
aprit  sa  préparation,  donne  une  déviation 

au — ili°ao' 

LjM>ur  une  épaisseur  de  o^joS. 


(')  liuuoBARDAT  et  Liroirr,   Comptu  rtHdUit  de  l'Atadimie  dei 
Sciences,  t.  CIV,  p.  G93. 


1^8  J-    I.A70IIT. 

Le  mélange  d  élé  uhauntï  iV  l'abii  de  l'air  au  baiii-mavi« 
pendant  ijuararitc-huit  ht-urcs;  il  ne  donne  plu»  alors 
qu  une  (lûvialioii  polarimeirique 


"i,. 


-  r 


pour  la  mémo  épaisseur  que  ci-dessus. 

Le  produit  distillé  sous  une  pression  deo^gOa  de  mer- 
turesesépare  en  dcuv  fractions:  l'une  distillant  avant  1 00°, 
lévogrrc,  et  U  deuxième,  très  fiiiblc,  restant  comme  résidu 
dansic  ballon,  dextrogjre.  Ct-lte  portion  a  élé  recueillie  et 
oiisecte  côté. 

Le  liquide  qui  a  passé  à  la  distillation  avant  i(>o''est 
c1iaulIédcnoiivi.-auaubain-niai'icen  rcpélani  six  foi»  la  série 
des  opérations  déciites.  On  a  eu  soin  d'observei-  les  dé- 
viations polarimétriques  des  dilTérenls  produits,  ce  qui  u 
permis  de  constater  que  les  résidus  dedistillaiiou  étaient 
toujours  dextrogyree  et  que  la  valeur  de  la  déviation  po- 
lariméii-iqne  de  ces  produits  était  à  peu  prè»  eonsianle. 

A|iré9  le  sixième  chauffage,  la  solution  acélique  est 
traitée  par  l'eau  ;  il  se  sépare  une  coiielie  liuiletise  sur- 
nageante qui,  mélangée  avec  les  portions  recueillies  anté- 
lieurenieiil,  est  soumise  au  fractionnement.  On  obtient 
ainsi  la  séparation  en  deux  factions  ayant  dans  leur  point 
d'ébullitioii  une  diU'ércnced'environ  6'o'\  Les  produits  in- 
tcnncdiaires  sont  a  peu  près  nuls. 

La  première  fraction  abondante  est  solide  à  la  lempë- 
ralureotdiiiairc.ElIeestcoiiîtituéeparducampbèncC"  H'" 
qui  ne  5' est  pas  combine  i  l'acide  acétique,  maisdansl'cx- 
péricucc  son  pouvoir  roialoire  a  fortement  diminue,  il 
n'est  plus  que 

l"]u -rg'Sa- 

au  lieu  de 

l«]i. -So-a?" 

l>Our  le  corps  primitif.  Le  monocIilorlijdral«C^''U'«HCI, 
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ïn'îl  donnft  avec  le  gax  cltlorliydrîque,  a  uii  pouvoir  ro- 

Haloiro 

|»|n 4-  9C3»' 

plus  tailtle  qnc 

t«lD -ï-aS'ig' 

valvurdu  potivair  rotaloîreque possède  le  c]ilorliy<)raie du 
camphônc  primilif. 

Ac^ialt^  de  ciimphène  actif.  —  La  deuxième  fraction 
dislîllc  de  i  »3°  ii  ■  ^7"  sous  une  picssion  de  3™,  ô  de  mer- 
cure eL  n  la  pression  normale  vers  aaS"  en  se  décomposant 
seiisililemeiit. 

Elle  est  conaliluée  par  un  corps  liquide  asicx  mobile, 
possédant  une  odeur  agréable  légèrement  caraphrëo.  II  est 
volatil  h  la  lemporalare  ordiitaire.  Soumis,  à  l'aide  du 
chlorure  de  mélbjlc,  à  un  froid  de  So"  au-dessous  de  o,  il 
s*vpaif$il  à  peine  et  ne  donne  pas  de  iraccsde  crisialliialion. 
Sa  densiié  est  voisine  de  celle  de  l'eau  âo**;  elle  a  été 
trouvée  égale  à  i,oo3. 

foUh  da  produit  ft  (^ a",8eo 

PoiJs  de  l'en*!  A  0° ;...vv..     af.BSa 

11  possède  un  pouvoir  rotaloïrc  dextrog^'re 

[aln -f-19-45' 

composition  centé»imnte  et  la  densité  de  vapeur  dé- 
rminiie  «  l'aide  de  l'appareil  d'Hofmaun  dans  la  vapeur 
:  toluidÏQe  assignent  à  ru  corps  la  forinule 

La  combustion  a  donué  les  résultats  suivants  : 

ffr 

Matière  employée 0,309 

Acida  carbonique o,B3o 

Bau o,a«5 


TJÔ  J.    I-AFOKT. 

ce  qui  rvpond  tn  <:ealicmo!>  à 

Caleuk 
pour 
Tpouï*.       C"H"C'H'Û». 

G. 73, aS  7l,il' 

n ici,'>4  io,i 

DéivrminDlion  <le  la  detiMié  de  vapetir  : 

MalitTO  emplo^vfc o«',07i 

Il " j;'""" 

A GiS*" 

T i»6', 

V 75^S 

d'où 

D<Mi=it<  trouvée - G, fi 

Densité  ihÉorique G, 7 

Il  y  a  donceu  fixalion  fl'acîde  acétique  C*H*0*  sur  le 
camphèiic  C'H"',  pour  donner  un  monoacétale  de  cani- 
phène  O''H'"C'H'0'  dont  le  pouvoir  rotaioiie  est  de 
signe  contraire  de  ctliii  du  carburn  générateur.  Dans  les 
conditions  de  l'expérience,  la  proportion  du  carbure  com- 
biné est  à  peine  supérieure  au  quart  du  camphéue  mis 
en  réaction. 

Le  gHK  clilorliydriciuc  sec  à  fioid  est  sans  action  sur  cet 
acéiaie;  l'acide  aïoticjue  ordinaire  l'oxyde  lentement  en 
donuant  du  camplire. 

Lj  saponîlicaliou  par  la  potasse  alcooll([ue  à  100"  la 
iraii»tormu  i^n  acùlatc  de  potasse  et  en  un  canipliénol  qui 
après  sublimation  fond  à  ait". 

Le  pouvoir  roialoire  de  ce  campbcnol  déterminé  en  so- 
lution alcoolique  est  dcxirogyrc  comme  celui  de  l'acclaLe 

qui  lui  a  donné  uaissance. 

« 

Poids  Ou  produit  emi)lo<ré o<',  56o 

Volamo  de  la  salution 3", a 

/ o-,o5 

»a r..,,ri.....  -t-fli' 
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['ml 

(«1 i-i,i"Si' 

Par  oxydation  ménagée  de  ce  campliétiol  à  l'aide  de 
l'acidt;  azotique  ordi nuire;,  on  [iréparo  uii  camphri;  fondant 
à  1^5"  t'i  doni  II-  pouvoir  rouioire  est  Icvogyre  conime 
celui  du  camplièac  priiiiiiif. 

foids  dii  camphre  cmployi! o^'gSgS 

Volume  di*  lu  solution  (alcool  <. . .        y,t 

l o.oS 

au.....,..i 1 — i'S6' 

d'on 

[s]it..^ ...      — 20*1' 

CHAPITRE  ». 

acriOK  IIK  l'acIdE  A(;1(TI0IIK  cniKTALLIMDI.R  iVK  LK  CITRàxE, 

Le  cilfène  est  un  carbure  [erpllf'nique  dexti-ogyre  que 
l'on  r«ncoitlr«Gn  abondance  dans  I'cs3cnc«  de  citron,  dont 
il  coiisiitue  la  majeure  partie  ('). 

Le  produit  (|ui  a  servi  dans  le«  expériences  suivantes 
provenait  du  frac  lion  neniem  d'une  assez  grande  c|uaniilé 
d'essence,  d'origine  certaine,  mise  à  notre  disposition  p«r 
MM.  Boger  et  Gallel.  Il  passait  à  la  distillation  à  la  pres- 
bîoii  normale  di;  iy5  à  i^8  et  possédait  un  pouvoir  roia- 
loire  [«.]„  =  -H  93". 

J'ai  Cail  agir  l'acide  acétiqub  rrislallisalilc  sur  ce  carbure 
A  loo"  et  il  la  température  du  laboratoire. 


§  I.  -  Action  àiOO'. 

Le  citrène  récemment  distillé  a  été  dissoitsdans  l'acide. 
Pour  obtenir  une  solution  complète,  il  a  fallu  nii  volume 


<)  RacCRARnAT   et   LmiTT,  Comptes  rendus   de   l' AeatliSmit  d€t 
Sciencft,  t.  Cl,  |i.  iUl. 
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cl  demi  dti  JL-rnici'  corps  pour  un  <!ii  [>rcmier.  I  mm  é*Ii  a  (te- 
ntent a(>rès  la  [i repu rali oit  de  ce  mélange,  ou  en  a  observé 
la  d<!riva(ioii  puUrimctr>(|UL-,  qui  a  vlé  trouvée,  pour  une 
épaisseur  de  o'^oà,  ot,,  ^-  -t-  i5*,44'- 

Des  fractions  iIc  ce  iniilaiigc  ont  été  vnfermérs  dans  des 
tubes  sceik's,  cl  duull'ccs  au  bain-maric  à  100°  pendant  des 
temps  diir^rents. 

Dans  cc£  conditions,  la  dévîalion  polarinieirique  ini- 
lialea  eprouvû  unediminulîou  eoutiiiue.  Le  Tableau  sui- 
vant résume  les  résulinta  obtenus  : 


Temps 

peadmit  l«si|ucl< 

la  lompfralure 

de   lOU* 

n  tti  iniiin(«tiiiT. 


D^.vJdlionaobtcrvéot 

[rnur  une  iptimeut 
île  ii"^j. 


«  l'oint  (le  cljpnn.. 


4 
S 

33 

64 


-  "î,« 
i5,ir> 
iî,3o 

-  I  j,ïi 
I5,i8 

-  i5,io 

>J,44 
o,3o 


I 


Pour  rccliercber  si  la  diminution  du  pouvoir  rotatoïre 
du  mélange  est  accompagnée  de  fijcstioa  d'acide  acétique 
sur  le  carbure,  on  a  pris  6'"  du  mélange  citiéno-acéiïrjue 
et  on  lesacbanHes  au  bain-iuarïe,  ii  l'abri  de  l'air  pen'hnt 
quatre-vingts  heures.  Après  rcfroîdissemem,  la  déviation 
poluriniétrit|tie  du  liquide  nV-sl  plus  que  «|,  =^   h  1 2°,  fi4'- 

Lc  produit  est  ensuite  additionuéd'eau;  il  se  sépare  una 
conctie  Iiuileusc  surnageante  que  l'on  traite  comme  précé- 
demment. La  déviation  polarimétiiquepourune  épaisseur 
de  o^foSauncvaleurccu  =  -h  Sa^ii^o'^tandisquclecitrânc 
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,}rtiuitir  tloiiiiait  (Uns  la  mâmcs  condiiions  une  déviation 

On  a  en.tuitc  Kouniis  1«  [iroJuil  obit^iiu  Ji  la  suite  <1e  ces 
diverses  o|K-ralioi>sn  la  dislillntioii  fractionnel;  dans  le  vîdc 
(d'abord,  ot  etifi»  \  la  pression  normale  pour  les  premières 
portions sculemenl.  La  distillnlion  at-té  lépétéenix  fois;  an 
obtient  ainsi  une  série  de  Fractions,  dont  deux  scnlemcut 
sont  importantes;  1<r(  portions  intermédiaires  sont  h  peu 
près  nulles,  surtout  si  on  les  compare  à  la  grande  ((uaiitité 
de  citrène  mis  en  rtîaction. 

La  première,  1res  abondante,  représente  en  poidsà  peu 
près  les  ^  *'"  carbone  employé.  HWe  est  coustiltiée  par  un 
liquide  bouillant  vers  178",  possédant  les  propriétés  cbi- 
mîqncs  ce  physiques  du  citréne  qui  a  servi  à  rexpértcncef 
À  l'exception  totUefois  du  pouvoir  rolatnire,  qui  a  étéaeu- 
siblemt-nt  modifié  et  a  pour  valeur  [ct]!.^^-*-  84"!  corrcfr- 
poiidaut  n  une  dimiaution  de  g°. 

Acétate  de  citrène.  —  La  deuxième  fraction,  (lesaut 
environ  aoo*',  passe  à  la  distillalioii  sous  une  pi'essioii  de 
o^iO^  de  mercure  ;iulour  de  1  .^o".  Elle  est  constituée  par 
un  liquide  as$ei  mobile,  ayant  une  odeur  propre  iieisp- 
pelaut  en  rien  celle  du  citrène.  Sa  densité  n  o°a  été  trouvée 
de  n,<)ga$. 


I 


Poiil»  du  produit  à  o* ■j.i',Soi 

Paids  da  l'eau  i  0° :..'... V a»', 853 

Il  possède  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre 

[«]» "-Sî'îi/ 


L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  répond  à  !a  for- 
mule d'un  nioiioac«tale  C"'H"C'Ii'0';  elle  a  donné  les 
résultats  suivants: 


ir. 


Poids  de  la  matiirc  cmployii^ o,445 

Acide  carbonique. tii/g 

Eau 0,40a 


|54  ■  I     ■•  -tt  HArORT. 

co  qui  répond  en  centièmes  n 

pour 
Trouvé.  C"ll"CH'0' 

C 7».a  7*-4 

Il 10, o3  io,a 

Ls  ilcnsilédc  vapeur,  déiermiiiée  avec  l'appareil  d'IIof- 
manii  dans  la  vapeur  <lc  loluidine  assigne  également  i\  ce 
corps  la  rorBmIeC^«H'"C'll-0'. 

Pnid»  de  la  matière  employée D'altos 

It 7ia-" 

h SCi""" 

T...^..,.i 196" 

V .v^-'.- «'".3 

d'ûÙ 

Dy «,î 

Deo»i(è  théorique . 6,7 

Il  y  a  donc  eu  lîxation  d'acide  acétique  sur  une  pariio 
du  citrène  nus  en  réaction  pour  donner  naissance  n  un 
monoacvlate  de  tcrpilénc  dextrogyre;  mais,  comme  lors- 
qu'on opère  dans  des  conditions  analogues  avec  la  caout- 
oliîne,  la  proporlion  du  composé  formé  est  faible  ;  la  com- 
binaison n'a  eu  lieu  qu'avec  le  quinzième  environ  du 
cilréiie  employé. 

Cet  acétate  ne  parait  pas  se  volatiliser  sensiblement  à  la 
température  ordinaire;  il  est  identique,  au  pouvoir  roia- 
loi  re  près,  avecracélaiedccaoutcliine.L'analogiede  l'action 
lie  l'acide  acétique  à  ioo°sur  leciirènect  surla  caoutchineM 
se  pourhuil  encore,  car  dans  les  deux  actions  on  n'obtioiil 
(]u*uu  seul  composé  nouveau,  qui  est  un  acétate  de  terpi- 
lèno  agissant  sur  la  lumière  polarisée  <]ans  le  premier  cas 
et  inaciif  dans  le  second , 

La  distillation  ii  la  pression  normale  détruit  rapidement 
cet  acétate  en  donnant  un  terpilcne  C*'H'*  et  de  l'acide 
acétique. 


È1VDK    SCn   LES   TËnÉBEHTHÈnES.  l5S 

LegaK  cblorliydriquesccledocomposefacilemcmà  froid 
«■■I  «intinanl  âf.  raritli!  attîtique  et  du  chlorhydrate  de  icr- 
piRiieG"'H'\aHa,  fondant  à  49". 

L'acide  azotique  ordinaire  réagit  violemneRt  sur  ce 
corps  pour  le  iransfonncr  en  composée  résîneut. 

Une  portion  de  cet  atétaie  distillant  sous  U  pression 
indiquée  de  t4o''-i4^'')<^tin)ite  à  U  saponiitcalion  par  la 
potasse  aleooli([ue,  a  donné  de  racctaie  de  potasse,  et  nn 
lierpilénol  dcxtrogyre,  diitillant  do  126°-!  38°,  sons  une 
pression  de  o'",o4  de  mercure,  liquide  à  la  teinpi'raluru 
imbianie,  mai»  cristallisant  facilement  aprè^  avoir  été 
'amorcé  avec  un  fragment  de  cristal  du  lerpilénol  de  la 
caouichine. 

L'analy«e  élémentaire  et  la  densité  de  vapeur  assignent 
k  ce  corps  la  formule  C^i'H-'H^O^ 

tf 

Macii^rn  cm^loyfr <*r^~9 

Acide  carboni(]ue ■  ,0785 

Bsu o,}8oS 

:  qoî  répond  cit  centièmes  h 

Calcule 
pour 
Trou**.  C«ll"0», 

C 7-, G  77.93 

U ii.iS  11,68 

Détermination  delailcnsitédc  la  vapeur  avec  l'appareil 
d'Hofioana  : 

Mnlidrc  ciuployiïe o*',o86 

Il Jia*™ 

A. 558"" 

T 196' 

V....1 ga" 

d'où 

Densité  trouvée 4r<> 

Dcn<itii  llii^()nque...,..i..i;i •■■•■•'■-     5,3} 


i56  1.  LAroMT. 

Legatclilorliydrique  sec  décompose  cet  liydraie  en  don- 
nant dereaueidin:lilorliydralcdcH:rjiilcneC^''H",aH  CI; 
l'acide  aicoiic[uc  t'aïuque  avec  énergie  el  le  transforme  en 
produits  résineux.  Ce  corps  est  donc  bien  un  lerpîlériol 
particulier,  dexiro^re. 

*~ll  cet  probable  que  k-s  pouvoirs  rotatoires  du  terpiiénol 
droit  et  de  son  acétate  ne  sont  pas  rigoureusement  cous  des 
corps  actif»  correspondant  au  carbure,  mais  (ju'ils  renfer- 
ment un  peu  de  composés  rendus  inaciifs  par  les  actions 
combinées  de  la  chaleur  et  de  l'acide  acétique. 

§  II.  ~  Aotios  à  froid. 

A  froid,  l'acide  acétique  mis  en  présence  du  cïtrène 
semble  se  conduire  d^ine  manière  toute  difîércntc,  mais 
ces  divergences  s'expliquent  facilement. 
'  Pour  étudier  celle  aciion,  on  a  enfermé  eit  ballon 
scellé  1 3S0"  d'un  mélange  fait  dans  les  mûmes  coodiiions 
que  pour  les  opérations  précédentes,  et  les  produits  ont 
été  laissés  en  contact  à  la  température  ambiante  pendant 
dix  mois  et  demi.  La  déviation  polari métrique  n'a  pas 
pendant  ce  temps  subi  île  variation  notable,  elle  a  élé 
trouvée  Kj,  ^=-1-  i5",38'  pour  o'",o5  d'épaisseur;  elle  éiaii 
au  début  dans  les  mêmes  conditions,  aj,!=-i-  l5'',44'' 

La  solution  est  traitée  par  IVau,  et  la  couche  huileuse 
suroageantc  est  soumise  j'i  la  distillation  fractionnée;  ce 
produit  bout  presque  en  totalité  vers  178°,  et  celle  frac- 
tion est  constituée  par  du  ciirène  ayant  conservé  ses  pro- 
priétés premières^  le  pouvoir  rotaloire de  ce  carbure  est 
léijèrctnent  augmenté  et  a  une  valeur  [a]i,  =  -h  98". 

On  obtient  ensuite  une  série  de  fractions  très  faible»  en 
poids,  quelques-unes  mtmc  ue  sont  formées  que  par 
quelques  gouttes  de  liquide. 

Les  déviations  polarimétriqucs  de  ces  portions  vont  en 
diminuant  jusqu'à  la  dernière  qui  distille  sons  unepression 


£TCDE   sur    les   TARàBBNTIlfcKKS.  tS^ 

!o",o4  de  mercure  do  1 35" à  i4J''i  cl  Joui  le  poidu  ni  àc 
yf'cnvii-oii.  Elle  Cil  lérogjrc,  i-l  U  iléviaiion  pour  0",o5 
est  a^  =  — la",  18',  c'cst-â-(lirede  sens  opposé  au  pouvoir 
rolaloir«  du  citrèiie. 

Elle  est  composée  principalement  par  un  acétate  \êvo- 
^re,  provctiaril  de  l'aciion  It  frnid  de  l'acide  aeélique  sur 
la  faible  proportion  de  earbiirv  tercl)entl)ciii(|Uc  levogyre 
qui  est  toujours  mélangé  au  citrène,  <]u«l^ae  suin  qn«  l'on 
ait  pris  pour  les  népan-r  ('  ). 

L'acide  acétique  ne  se  combine  pas  ù  froîd  avec  leeiirèiie. 
ou  du  moins  la  proportion  d'aeélalc  de  ctlréi)«  form^  est 
sensiblement  nulle  ;  maii,  par  sa  combinaison  avec  Icear- 
bure  térébenlliénîtjtie  lévugyre,  il  fait  en  quelque  sorte 
subir  au  eiirène  une  piirificaiion  se  manifesianl  par  uno 
augmentalioiidupouvoirrotaioiredu  carbure  lerpilénique; 
dans  noire  ex[>ériencc  la  variation  du  pouvoir  roiatoirc  est 
de  5**  environ. 

ciiAPiTiiii  m. 


LÂCriOK  DE  l'acide  AC^TIOtTG  CHIST.VI.LISADLR  BVH  L'EStUtHRE 
DK  TKHIIUK.NTIttNË  AMÙHICAlMt. 


^^Ê  Le  carbure  térébenlliénique  C'"ll">  qui  a  servi  dans 
^H^lte  expérience  provenait  de  la  rcctilleation  d'une 
^^  *iienCe  de  tcri^benlbîne  ainérïvaine;  il  passait  n  la  (lisiîlla- 

(ion  n  la  pression  normaledi;  i55  à  IJ(3,  et  possédait  un 

pouvoir  rotatoire  [a]„=^  -)-  i6''49'' 

On  a  pris  taoo**=  du  carbnre  ci-dessus,  et  on  l'a  dissous 

dans  l'acide  acétique  crisinllisablc  à  froid.  Dîx-liuil  cents 

centimètres  cubes  do  ce  dissolvant  ont  ét<!  néeewaires  pour 
>btenir  un  liquide  homogène  parfaitement  limpide.  La 

déviation  polarîmétrique,  observée  i  m  média  le  ment  ùptès 


(■f  La  rRClllîciilinii  tic  l'csscnco  do  Cilr»a  nou»  a  cependant  pcrnts 
ilù  !ljpar(^^  une  crnainc  luontité  do  carbure  Hvogyro  poM^dinl  («iH 
Ici  caracu'rct  dc«  lurËbcnlhcact. 
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la  solution,  a  éié  trouvée  pour  une  épaisseur  de  o™,».') 
a„=4-3-',2o'. 

On  a  pris  de  peiiies  quaiiiités  du  mélange,  on  les  a 
enfermées  dans  des  tubes  scellés  qtiî  ont  élé  rUaulTéx  U 
too"  pendant  des  temps  variables,  et  on  a  déteniiinc  \cs 
déviations  polariraclrîques  des  produits  ainsi  obtenus-, 
les  résultats  observés  sont  inscrits  dans  le  Tableau  suivant: 


Temps  pondiini 

lesquols   lu    Ictnpcrutrirr 

do  loo")]  éliï  muiiLU'iiiic, 

0.  Point  d«  diïparl. 
3a  minutes 

■  lieura 

%  heure*. 

4      

8       -     

■e     

35       "      

71        

1^7         y       


Déviation» 

|H)iir  /  il  o",«S. 

-)-  3,ao 

•4-  3,10 

■t^  3.  3 

-+■  1,54 

-h  3,5o 

->•  ^M 

—  a,  5(1 
+  J,  a 
-H  3,io 
-(-  3,i6 


On  volt  que  les  variations  sensibles  du  pouvoir  rola- 
loire  du  mèlan!|;e  ont  atteint  leur  limite  après  soixante  «t 
OHM!  heures. 

Après  cea  essais  préliminaires,  le  mélange  total  a  ou- 
cliaufTé  au  baîn-iuarie  à  l'abri  de  l'air  pendant  soixante- 
douze  bcures;  la  déviation  du  produit  chautTé  en  grande 
tuasse  était,  après  rerroidisicment,  pour  une  épaisac-iir  de 
o^joSi  «„  =  +3°ifi'.  Le  mélange  a  été  traité  par  l'eau; 
on  procède  ensuite  au  fractionnement.  Le  Tableau  suivant 
leufermi^  les  poiuis  d'éhulliiion,  tes  poids,  les  densités  et 
les  pouvoirs  rotatoires  des  produits  obtenus. 


^^^^^^^r        ttvDK  Sun 

LES   TÉaÉSEKTHÈKKS.                        iSq               ^^| 

^^^^^V         FraeiioiM. 

Poids. 

Pouvoir»  mtatoîKS.                 ^^H 

Ul»                       ^1 

ou  d^iutioni                         ^^1 

poliirimClrlquH  «b                   ^^H 

Oensîlé*.      pour  l  =  o<',ia.                  ^^H 

8" 
m 

75 
Sa 

41 

3i 

34 

G3 
|3S 

4a 

ai 

18 

■6 

■8 

a3 

SS 
181 

192 

41 

0,8893          II     —  17149                     ^^1 

-(-  17, a4                    ^^Ê 

»         19,  ta                    ^^H 

«    -t-  aa,4o                    ^^H 
0,8698        [s],-,- 37,35                     ^H 
o,SG46          u     ->-  a5,}9                    ^^H 
0,874a          "      ~  i8,aG                     ^H 

0,9161          1-    -+•   3, Si                         *1 
0,9489           1.     H-    3     »                               B 
0,9604          u     —    «  39                    ^^fl 

"19747         "    —                           ^H 
0,9863         «    -I-   a, 38                  ^H 
0,9877          •     '.-10, 3g                    ^H 
o,S85G          ■     ->-iS,a3                    ^H 
0,9849          >    -V  ai>,S9                    ^H 

^^Hli58-t6i 

^^^■■7o->73 

^^■■73-176 

^H         Avani  90*,  P  =  ^'",  i. 

^^H           95'ioo.  .i^i. ••..••• 

La  r^aclton  présente  U  tni^me  atlurc  qu'avec  l'essence           ^^M 
de.  iër<^bcn(1iine  fiaiiçaîae  :  il  n'y  a  de  diCTèrcnec  que  dans           ^^| 

les  sîgnv*  des  ponvuirs 
Fraction  i.5;"]i-i58.  — 

rotatoircs  des  divers  produits.                   ^^M 
Elle  est  constituée  par  u»  carbure            ^^| 

Itîfétiii-nlhéniqiic,    possé 

dant   les  caractères    de    l'esieiice           ^^| 

priinilive,  odeur,  densité,  pouvoir  roialoire   1res   voisin.            ^^1 
Soumise  à  l'aclioti  du  gaz.  chlorliydrlque  sec,  elle  donne            ^^M 
on  inonochlorhjdraieci'islallisé,  (^'"H'^^HClide  pouvoir            ^H 
rotatoire  failde.                                                                                    ^^M 

Poids  dii  produit  employé.. ..     o^'ifiig                                  ^^H 
Voluine  (alcool  1,  ^ther  1)....     3",!                                      ^^^ 

.    -/'                            ^^^H 

d'où 
1                               Inl..     . 

,  X.*                          ^^^^^H 

Le  cnHjiire  primiiif  donne  avec  l'acide  clilorliydrique 
un  inonochloryilmtc  dont  \e  pouvoir  rotatoîrc  c»t  plus 
élevë. 

Poidi  du  produit oi',799 

Volunip 4"" 

A a",  lo 

«. ■ ^  i"«' 

d'oà 

[î]- -i-S-V 

Mes  cspcrienccs  ne  nie  permctlcnt  pas  d'affirmer  que 
ces  différences  dans  les  pouvoirs  roiaioires  des  clilortiy- 
draies,  lorsque  ceux  des  rarbures  sonl  à  peu  près  iden- 
tiques, tiennent  à  la  présence  d'un  peu  de  campliène^ 
les  rt'sullals  que  j'ai  ohlt^nus  ne  sont  pas  suffisamment 
coneliianU  ;  toutefois  l'cxislvricc  d'un  peu  de  campliène 
mélangé  au  carbure  lércbenllié nique  donnerait  l'expli- 
nation  de  ce  fait. 

Fractions  tyS-ijGe:  176-180. —  Ces  fractions  sont 
constituées, par  un  liquide  mobile,  dont  la  dcnsilé  est 
légèrement  inférieure  â  celle  du  lérébenibêne  mis  en 
réaction:  l'odeur  est  citronnée  et  lu  pouvoir  rolatoire 
plus  «levé. 

La  composition  de  In  fiai-tion  176-180  se  rapporte aases 
enactemcntà  laformnli- C!"*H'". 

Matiârc  employée 0,416 

AcIiIl-  <:Hi'boni(juu i  ,33SS 

Eau 0,43a 

ce  qui  répond  eu  centièmes  A 

Calcula 
pour 
Trouïrt.  CH". 

G... 87,7  88, a3 

H 11,5  11,36 

La  dcusîiè  de  vapeur  de  ce  produit  conduit  égatemflnt  à" 
la  formule  C""H'". 
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iGt 


d'où 


Matière  empXoyie o"",  nSa 

H 7«^ 

A 556™ 

T ,,,..: ...,., -,.  ^SS" 

V 93" 

Di- 4,SH 

Duiifiité  théorique 4.7 


Le  f  aï  chlorlivilrîque  sec  dounc,  avec  ces  Iraciions,  du 
hlorbydrâlf  de  iei'|iilèiie  criiiallïse  C^'irSiUCI,  fon- 
daoL  de  47"  a  ,{8'. 

L'acide  acétique,  agîssani  h  loo"  sur  le  icrébctitliéiie 
américain,  a  doue  iranslomié  parti  et  le  meut  ce  corpH  en 
uu  isomère  ou  Ivr^îSètie  dexlrogvrc,  duuL  le  pouvoir  rola- 
toirc  cet  iiotablenieiil  plus  élevé  que  celui  du  composé 
géuéraieur. 

5  Les  fraclioos  Iiitermêdiaires,  ayant  distillé  de  t58"  à 
|<I73",  sont  formées  par  un  mélange  des  deux  carbures  iso< 
mériqui's  C*"!!",  lérébeiitliène  «t  lerpilèite-,  la  propor- 
tion (te  ce  dernier  va  cti  augmentant,  en  même  temps  que 
le  point  d'ébullîtion  du  produit  considéré  s'élève. 
La  fiacliou  voisine  avant  go"  (P^=  a''",  5)  est  consti- 
tuée par  un  r.aibuie  C'H",  auquel  se  trouve  mélangée 
Jéjn  une  certaine  proportion  de  composés  oxjgéués,  d'ac*'- 
[lates  qui  consltttient  les  dernières  portions  du  fraction- 
nement. 

Dans  les  produits  suivants,  la  proportion  d'oxygjinc 
augmente  jusqu'à  la  fraction  ii5-i30  qui  présente 
assez  exactement  la  composition  d'un  monoacétste 
C^"I1"C'H'0',  composition  qui  reste  la  même  jusqu'à 
la  deruièrc  portion  du  fractionnement. 

Le  Tableau  suivant  donne  la  composition  cenLésitnate 
qui  a  été  trouvée  pour  ces  divers  produiu. 
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>.    LA  FORT. 

1 

■^1 

■1 

AviriL- 

■ 

"^* 

TSTwH 

curbuniquv 

Kau 

C 

II 

de 

trouvé. 

trouvée. 

[lourioo. 

pountio. 

vapeur 

<r 

«t 

i,9Î95 

u,4oo5 

86,4 

11,3 

5,01 

i,i8i 

(i,3i!S 

K5,oB 

n,ï 

. 

1,96a 

o,4U 

Sa,ui 

'0.9 

U 

i,33o 

o.j^o 

7f:i 

10,3 

u 

i.ola-î 

o.35i( 

75.» 

10,5 

« 

1 , 1  JoS 

0,391 

jî,a 

to.J 

6,09 

1,170 

o,3g;S 

7i.o3 

10, a 

6,4a 

i,iij 

o,we 

;3.e 

iOj3 

6,63 

i,i1a5 

0,3835 

73.4 

ii),iS 

6,58 

i,ogii 

o,J7i5 

73,  W 

■o,tt 

6,C3 

FracliAilfi.  vmpfoyfr. 

□lui    ut 

Avntit  go»,  P  =  a5.  0,391 

go-g'" 0,3795 

9$-ioi} «i4'0 

loo-io^ "liy'i^ 

loS-iio. 0.37I 

ito-iiâ ,. ,  <.',.ii7 

liâ-ia> o.i3i 

tv>-fxi tfiid 

iaS-i3i> OjÏ'jo) 

i3o-i{u n,HoS 


Ces  r^sullals  moiilrtrril  ([Uc  l'acide  acctïqu«  s'mi  com- 
biné à  une  partie  de  l'essence  de  UTêbciilliînL'  pour  donner 
lies  inonoBcélales  de  formule  C''"1I"'C'H'0*-  ^m 

âlonoacétate  de  terpUÎ-ne  et  te'ptlénoi  dexirogyreS.      " 

jtcétate   t3o-i4D.  —  Cet  acétate,  soumis  à  l'Aclian  du  . 
(;a/.  chloi'ltydriijue  sec,  ^l  décomposé;  il»eforuiederacidi^ 
aciitiquc  libre  reconnais^uble  »  son  odeur,  e(  du  clilothy- 
drate  de  tcipilène  C-" H '" , '.t HCI  qui,  après  puriJîcâliou, 
fond  vers  48". 

La  «apouiCcaliou  par  la  potasse  alcoolique  dédouble  cet 
acétate  en  acétnlc  de  potasse  cl  eu  un  composé  vis(]tieux 
â  la  umpératiirc  ordinaire,  poïicdaiU  uetlemeul  l'odeur 
du  terpinol  de  l.ist  et  disLillaiil  autuur  de  1 20°  sous  une 
pression  de  o"',o3  de  mercure.  Il  est  dcxlrogyic,  et  sous 
une  épaisseur  de  o"',5,  il  donne  une  déviation  «„=:  4-  iS". 
Ce  corps  répond  n  la  formule  C-''H'*'0',  ainsi  <juc  le 
montrent  l'aualjse  élémentaire  ei  la  densité  de  vapeur. 

tr 
Matière  employée o,36a 

Acide  cfli'bon!<]U'- . .    .     1  ,o33 

V.MI , <i|3;() 


co  qui  r«pond  en  ccnlièmet  à 
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CatcuTit 
pour 
Trouvé.  C-H"0'. 

<^ 77. «ï  77-9» 

Il ...;;.....;.;    ii,6î  ii,68 

OéieciuÎDatioa  de  la  densité  do  v«peur  : 

Matîùre  cioi>loy.i< i>*',i>67 

Il 74i""" 

A 586"" 

T 196* 

V B4-,5 

l'' i.97 

Dcnsilt  thdoriqur 5,3 

LvgsK  chlorliydrique  sec,  en  ogisMnt  sar  ce  composé, 
en  sépare  de  l'vau,  et  donne  en  même  temps  du  chlorlir- 
drate  de  terpilènc  C-'*H"',3lICI.  L'acide  asotique  ordi- 
naire l'attaque  avec  énergie  eti  donnant  des  produits  rési- 
neux. 

Amorcé  avec  un  fragmeni  de  critlal  de  terpilénol  de  la 
caoutcliine,  il  se  prend  en  une  massecristalline.  Cet  hydrate 
C^'H'*©-  est  donc  bien  un  terpilénol  idenliqac,  au  pou- 
voir rolatoln;  prias,  aux  terpilênoh  que  nous  avons  décrits 
M.  Boucliai'dal  et  moi,  et  oliienus  dans  l'action  de  l'acide 
acétique  sur  d'autres  carbures  C'H"'.  L'acétate  quî  lui 
a  donné  naissance  est  donc  lui-même  uu  monoacétate  ds 
terpithnf.  ou  de  terpilénol  dextrogyi'e. 

Fraction  ia5-i3o.  —  Celte  fraction,  saponiGée  parla 
potasse  alcoolique,  donne  en  abondance  du  terpilénol  iden  • 
tique  à  celui  qu'a  douné  le  produit  piéccdcnl,  et  que  j'ai 
pu  faire  cristalliser.  Cependant,  dans  les  premières  [H>r- 
lions  du  fractionnement  du  produit  saponiGé,  ïl  se  dépose 
des  cristaux  à  odeur  caniplirée,  qui  ne  août  autres  qu'un 
vampliénol.  Celle  fraction  était  donc  formée  par  un  mé- 
lange d'acétates  diUérciits,  douuaul    par  saponification 
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d'un  côté  tl 11  icrpiléiiol,  produit  le  plus  abondant,  et  de 
l'autre  cûlé  du  caïupliénol  eu  fuible  proportion. 

On  a  rgalemtrni  soumis  û  la  sapoiiilicatîon  ci  séparûmeut 
les  porlions  infêiieuies  du  fracliounenienl  jusqu'au  pro- 
duit iod''-io5"(P  ^  2,5  )  iuclusîveiiieni.  En  rectiûaut  les 
produit»  provenant  des  saponifications,  on  a  obtenu  des 
dépôlsdu  carnpliénol,  en  abondance,  des  acétates  i^o'-iaS" 
et  I  ■S"-i20",  en  beaucoup  pins  petite  tjuantilé  des  autres 
produits.  En  outre,  les  dill'erents  acétates  et  surtout  l'acétate 
lao^-iaS"  oni  donné  dans  les  produits  de  lasaponilii;atiou 
du  lerpiténol  qui  ne  s'est  sépare  des  camphéiiols  tju'aprês 
plusieurs  i-ectiGcatîons. 

Ces  diR'ércats  dépôts  de  canipbénols  onléié  recueillis  à 
part  et  mis  de  calé.  Unenouvelle  rectification  des  produits 
liquides  a  donné  naissance  à  de  nouveaux  dépôts,  et  ainsi 
de  snile  plusieurs  fois. 

On  a  détcrmÎRc  le  pouvoir  rotaloire  de  chacun  do  ces 
dépôts  de  campbénols  recueillis  séparément;  ils  ont  ^té 
reconnus  tous  dexirogyre^,  et  les  valeurs  trouvées  sont 
voisines  d'tin  pouvoir  rotatoire 

(«lu H-10° 

Je  donne  ci-dessous  les  cliiÛres  des  déterminations  qui 
ont  donné  les  cbiOi'es  extrêmes. 

i"  Détermination  du  pouvoir  rotatoire  du  caïuphénolj 
déposé  de  la  portion  i  i8''-iai''{P  =  2"°,5),   provcuaut 
des  produits  de  saponîGcation  de  l'acétate  iao''-ia5''. 

Maiiùi'o  employée ; o'',5oo 

Vuluiui-  (ulcoolj ^u-if  ft"*,S 

l.... o",o5 

«n -*-  'V 

d'où 

l«)u - -MI"  ici' 

a"  Canipliénol  provenant  de  l'acétate  iio'-iiû''. 
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^laliùrl^  employée. ....i;.*!.'  o*',joi> 

Vulutnc i «",5 

/ '.... o",o5 

'u 'îa' 

d'où 

Uin -r^S'V 

Par  eu  deux  exemples,  on  voîl  t]uv  les  pouvoirs  roia- 
loires  dv»  camphénols obleiuis  des  produils k  point  d'iJbul- 
lîlion  liaa  sont  plus  faibles  (|uc  Ir*  camplitriiolg  provenant 
de*  accUlcs  dislillaiil  plus  haut.  Dans  la  &ërie  doi  déier> 
minaiioit»  ipie  j'ai  fuite»,  ce  fuit  a  éié  irotivv  constant. 

Ce»  canipiiênoli  m<!tangt-s,  traités  par  l'acide  a7.oli(]ue 
ordinaire,  ont  donué  un  caniplirc  dexirogyre. 

Malinrc  rniployf o «*' ,  Una 

Voliimi- -(''',5 

; o",oS 

nu -M°ai' 

d'où 

r>!u -t-i3M«' 

Li>rsf[ue  lus  diverses  portions  liquides,  proveDantde4;es 
frartîonnemeats  séparés,  ont  clé  réduites  à  tin  faildepoids 
de  telle  manière  (jue  les  rectifications  eu  étaient  rendues 
pénibles,  on  te»  a  mélangées,  en  réunissant  les  produits 
ayant  mente  point  d'ébullilîon. 

La  distillation  fractionnée  de  ces  divers  produits  mé- 
langés, faite  sous  utieprcssiondeo'",o5dL>mcrcUTc,  adonné 
encore  de  nouveaux  dépôts  de  catnpbéiiols. 

Les  fractions  bouillant  vers  1 35°  dans  les  conditions  in- 
diquées ont  dunnô  du  eainpliénol  dcxLrogyre  de  pouvoir 
rotatoire  voisin  de 

[i|n -'-i«* 

La  fr.iction  ii6"- !!<)<■  a  laissa  déposer  au  Donlr«ir«  un 
comphénol  lévogyrc. 
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Selon  toute  probabilité,  ce  camphrnol  lévogyrc  corres- 
pond aux  stélales  «également  lëvogyrcs  qui  s«  rencontrent 
en  abondance  dans  les  fractions  lévogrrcs  loô^-iio"  et 
1 10°-1 1 5°,  provenant  de  l'action  de  l'acide  acélicjue  sur  le 
térébenibène  américain. 

Je  ferai  remarquer  tiuc  les  produits  lévogyres,  soit  nr*?- 
lates,  soîtcamphénols,  obtenus  danscesdivcrses  réactions, 
paraissent  avoir  des  points  d'tbullition  inférieurs  à  ceux 
des  produits  dcxtrogyres. 

En  résumé,  l'action  de  l*acide  acétique  à  100°  sur  le 
lérébenlbène  américain  est  en  tous  points  identique  à 
l'action  de  l'acide  acétique  sur  le  térébenlhéne  français. 


CHAPITRE  IV. 

ACTTION    I>E   I.'ACIDB    POiUllOIrE    CIUSTALLISABLE  SVA  LES  Gutpiiénea. 

L'acide  formique  qui  a  servi  dans  les  opérations  sui- 
vantes était  de  l'acide  anhydre  crislallîsable,  préparé  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  le  forniiate  de 
plomb. 

Si  l'on  prend  du  campbéne  et  qu'on  le  mello  en  pré- 
sence d'acide  formique  cristallisablc,  on  voit  le  carbure 
se  liquélicr  en  quelques  instants.  Les  deux  produits  restent 
en  présence,  séparés  en  deus  couches  distinctes,  au  moins 
pendant  un  certain  temps. 

Si  l'on  opère,  au  contraire,  en  ajoutant  petit  A  petit 
l'acide  formique,  le  camphêne  se  lîquéGe  même  avec  une 
faible  proportion  d'acide  et,  en  outre,  on  voit,  en  aidant 
l'action  par  une  agitation  fréquente,  les  deux  corps  don- 
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[ner  avec  le  leinps  uu  ratîlange  parrailenieiit  homogpne. 
[Pour  UDC  dcuxïciiio  siïiision  d'acide,  les  |ilié  nom  eues  se 
;  passent  comme  pour  la  première,  et  de  même  pour  les 
lairutions  successives.  On  peut  ainsi  ajonler  une  quantiié 
L(|Uelcotiqued'ar)dt!  rormtquu  (jui  »e  iiié).ingera  d'atilanl 
plas  vite  que  ta  proporlion  déjà  ajoutée  sera  plus  grande. 


§  I.  ~  Pormiate  de  eamphène  inactif. 

Pour  cludter  en  détail  los  réactions  qui  se  passent  dan^ 
CCS  eirconsianccs,  j'ai  opéré  du  la  manière  suivante  :  j'ai 
priiidu  campliènc  inaclîrprovL-nanl  de  l'action  de  l'acicle 
sulfurique  sur  l'essence  de  tërëbcntliinc  française,  el  j'ai 
fait  agir  sur  lui  la  moitié  de  son  poids  d'acide  rorn)i(|ue 
en  prenant  leî  précauiioiis  indiquées  cî-de;sus.  Douiti! 
jours,  pendant  lesquels  on  a  agité  fréquemment  le  tlacon 
contenant  les  corps  en  présence,  ont  été  nécessaires  pour 
arriver  à  avoir  uu  mélange  parfaiiement  liomogène  apri^s 
addition  de  la  totalité  de  l'aride.  Le  produit  a  été  aban- 
donné Il  l'alii-i  de  l'air,  dans  un  vase  fermé,  pendant  uu 
mois  à  la  température  ambiante. 

Ou  traite  ensuite  par  l'i-au,  et  la  couelie  huileuse  sor^ 
nageante  est  soumise  au  fraelionnemenl. 

A  la  distillation,  la  presque  totalité  du  produit  passe 
vers  aao";  avant  aïo",  on  ne  recueille  que  pen  de  chose, 
k  peu  près  le  sixième  du  carbure  mis  en  réaction. 

La  première  portion  ilisiillc  autour  de  itio";  elle  est 
solide  ik  la  température  ordijiaire  et  constituée  par  du 
eamphène  conservant  *e»  propriétés  premières;  il  n'a  pas 
été  inodiric  dans  la  réaction  ;  son  poids  éijuivaul  environ 
au  dixième  du  carbure  employé. 

La  plus  aboiidaule  de  toutes  les  portions  du  fraetion- 
ncment  bout  de  ai8"  à  jai",  vers  aao"  pour  la  majeure 
partie,  en  se  décomposant  l^-gèrement  el  donnant  nais- 
sance ■  de  i'acîdc  fnrmi<i«e.  Kile  est  constituée  par  un  lî- 
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qaîde  mobile,  moins  cependant  que  l'es&vncede  têrében- 
ihine.  Il  possède  une  odeur  agrilable,  <^iioi(|Ue  un  pou 
p)<|uantCi  et  se  volaiilise  assez  laciletnent  h  l'air.  Coinmo 
lecampbëuc  qui  a  »ervi  »  sa  prëparaiion,  il  n'a  pasd'ac- 
lîoti  sur  1.1  lumière  polarisée.  I)  est  plus  dense  que  l'eau; 
la  détermination  de  sa  densité  à  u"  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

l'oids  du  produit  00° a**,gia 

Poidi  Ui:  l'Eiiii  ho- af.SSS 

d'où  l'on  déduit 

Do -.   .     i.oaoB  " 

Soumis  à  l'aide  du  cblorurc  de  méllijle  à  une  tempé- 
raïui'c  da  So"  au-dessous  de  0°,  il  dcvien  t  visqueux  sans 
montrer  des  traces  de  cristallisation. 

La  composition  elémeniaire  de  ce  corps  se  rapporte  k 
la  formule  C"'1I'"C='H^0'. 

I.  II. 

MaiWrft  eitiployi'c 0,3.(1)  0,398 

Acide  rarhnnîqiip  , . .     o,9'»7  i,oS3 

Eau o,3io  o.JSJ 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Tronvi!  Oalculd 

-  -™i  ^ — - — ^ ■  ponr 

I.  II.  €"H-*C'H'0*. 

C....I......     7>,U  7a,iï  7*  =  5a 

" 9,«e  9,«5  ii,i<a 

La  dcDtilc  de  vapeur  se  rapporte  i-galemeni  Jila  for- 
mule CMP^'C  H»  O'. 

Matière  employai! <i>',oya 

H -<.,...  76g°"° 

A ,: 586™ 

T igfi' 

V sr,5 
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Densité  théorique. ..............       ^,3 

L'acide  formîquG  s'est  <Ioiic  combina  à  la  tempcralurc 
du  laboiatoirc  au  camphène,  pour  donner  un  tnonoror- 
miaie  derampliAnc  C"'H"'C'H'0'.  En  outre,  ce  corps 
est  le  seul  produit  nouveau  formé  dans  lu  réaction;  ati 
delà  de  :i3i°  il  nu  rctte  plus  rien  dans  le  ballon  de  disiil- 
lalion. 

L'acide  clilorltydriquc  gazeux  sec  est  sans  action  à  froid 
sur  ce  fortniate;  l'acide  azotique  ordinaire  Taltaque  assez 
iSnergiquement,  en  dounani  du  raoïplire  inaclirsur  la  lu- 
mière polarisée. 

La  potasse  alcoolique  à  100°  lesaponilie;  ou  obtient 
du  formiate  de  potasse  et  un  corps  solide  à  odeur  cam- 
phrée rappelant  assez  nettement  l'odeur  du  moisi.  La  com- 
position élémentaire  de  ce  dernier  corps  se  rapporte  à  la 
formule  Cï"H'»0'. 

w 

Malien-  •^iiijjlujfe o,3j3 

Acide  cui'bonique  ..• .....>.,.     0,971 

Eau i.. ^..1..     0,37e 

ce. qui  répond  en  centièmes  à 

CalcuM 
[lour 
Troavé.  C"H"0*. 

G-- ■■ 77r->"  rt.9> 

il.<.: j... 13,3a  11,68 

Il  possède  toutes  les  propriété»  du  kornéol  naturel,  à 
l'exception  du  pouvoir  roiaioïre,  qui  c»l  nui  ;  l'élbcr  (|ui 
lui  a  donné  naissance  est  donc  bien  un  inoiioforntiate  de 
campbcnol  particulier. 
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%  II.  —  Formiat«s  de  camphéno  acUh. 

J'ai  ^«lemeiit  fait  agir  l'acide  formiquc,  à  la  tempéra- 
ture du  laboratoire  et  i  100",  sur  un  caniplièix;  lévugyre 
de  pouvoir  rolatoire  [a]p^=^ —  %a"3-p'. 

I.'ar.tion  à  froid  a  élé  faite  dans  les  inâmi'S  conditions 
cju'avec  Iccamphène  iiiactlf^  toutefois  lesprodails  mclaii- 
géî  on)  eiè  laissés  en  contact  plus  loiiglenips,  pendant 
deux  mois.  On  a  observé  la  déviation  polarim<^-lnf}uo  du 
mélange  des  c^u'il  a  éio  liomogènc,  ci  ensuite  â  plusii^ars 
reprises  pendant  les  deux  mois  de  eoniact.  Le  Tableau 
buivanl  donne  les  résultats  obtenus  dans  ces  dîfTércntes 
observations  : 

Temps  croalis         IMvia  lions 

depui*  polar  iiné~ 

1  la  pramiAre  triques  a,, 

'  Obsery allons.  observation.      poat lr^ff-,M. 

1"*.; ..i..'.,-.v.,.v  b  —  li.  8 

a' 7  —  n.io 

S' a8  -.        i6 

i' H  •*■  i.iï 

5- 60  1-  3 

Pendant  qu'on  fait  le  mélange,  il  se  produit  une  action 
syaiit  pour  eflci  de  diminuer  considérablement  la  valeur 
du  pouvoir  roialoîre  du  cani]jbène  mis  en  réaction  ;  <;ette 
action  se  continue  ensuite  pour  donner  en  soixante  jours 
un«  variation  totale  de  7" 8',  pour  une  épaisseur  de  ©"joS 
dans  la  déviation  polarïmétriqae  du  mélange, qui,  de  lévo- 
gjre,  devient  dextrogyre. 

Le  soixantième  jour  on  a  mis  fin  à  l'expérience  eu  pré- 
cipitant par  l'eau  et  en  terminant  comme  précédem- 
ment. 

Pour  faire  agir  l'acide  formiqtie  sur  le  campbène  lévo- 
gyru  à  la  lempéraiare  de    toc",  on   a  enfermé  en   tube 
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uellé  une  Nriaine  qHanùiéde  campliène  avec  la  moite  de 
son  poids  d'acide  ;  par  ragilalion,  lit  carbure  s'est  liqué- 
fié, «ans  que  Ict  produîis  se  soïenl  niclaiigés.  On  n'a  pa$ 
constaté  d'élévaiioti  dv  température  semïble  à  la  main. 
1^  lubc  acte  placé  dans  un  baiii-marie  à  luo";  uni;  nou- 
velle agitation,  quelques  minutes  après,  donne  un  mé- 
lange homogène  qui  ne  se  sépare  plus  par  le  refroidis- 
sement.  Les  produits  ont  i-tc  laissés  au  baïii-mariedix-huil 
heures;  aprè«  refroidi ssemenl,  la  déviation  polarimé- 
irique  du  uiélangc  était,  pour  une  épaisseur  deo™,  o5, 
atpî=  4-  l'.aa'. 

Le  uiétangc  est  traité  par  l'eau,  et  l'opération  lei-mïnéc 
comme  il  a  été  dit  précédemment.  Dans  ces  deux  dernières 
expériences,  le  fractionnement  des  portions  à  point  d'ë- 
bullttion  élevé  a  été  fait  dans  le  vide,  pour  éviter  la  décom- 
position partielle  îles  formiaies  par  la  distillation  à  la 
pression  normale. 

Dans  les  deux  cas,  la  réaction  a  été  absolument  ta  même 
que  celle  que  l'on  a  obtenue  avec  le  camphène  inaclif  ;  le» 
fractionnements  ont  fourni  des  portions  abondantes  pas- 
sant à  la  distillation  vers  laS'  sous  une  pression  de  0^,04 
de  mercure;  les  premières  portions  étaient  constituées 
par  du  camphén»  solide  à  la  lenipératnre  ordinaire,  et 
les  fractions  inierniédiaires  étaient  à  peu  près  nulles. 

l.t»  formiat*"»  obicnus  ont  été  saponifiés  par  la  potasse 
alcoolique  pour  avoir  les  campliétiols  eorre«pondants; 
avec  ce»  derniers,  par  oxydation  à  l'aide  de  l'acide  aso- 
iiquc,  on  a  préparé  les  camphres  correspondants. 

Le  Tableau  suivant  résume  quelques-unes  des  proprié- 
tés physiques  dos  corps  obtenus  dans  ces  opérations. 
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Action 

dp   l'acide   formli|iic 

sur  le 

eampliine  Icvogyre 

ù  froid.  A  lou*, 

n       t  II       " 

Pouvoir  roiftIl'irRdti  cnmpliènftpi'imilif  [a]ii.  —-80.  I7  — 80.J7 
l'nuvoir  rulntoiru  du  monoi-hlorlivdrnlt  du 

camplièiip  ]H'iniilil'  |i|i> ^ai.  ig  ---aï.  iij 

Poiivciir  riiraiiiire  du  f.-imphêni!  non  coin- 

liinii  |i1d *  "I7.3Ï  o 

pouvoir  mlaloiri!  du  clilorhydinli!  du  caiti- 

fib£nc  non  ponibiné  |«Jii -t-:  7 .  la  - 1-  1 .  î  1 

Dçniii^  à  o"  dp-î  formlaicj  (ibti^nu<... .'....  '(,0176  1  ,oa6» 

Pouvoirs rotatoii'i-idcafoi-miiiii?? formé* [a)i).  — 10. 3  -i-  '(.ï 

—  —            cnraplicnoliformL':[»Jii,  -■-  6.54  -^  î'ï 

—  —             cam|)lii'M  formés  [»]ii.       -  o.3  —  B.ïg 

Lds  cliiflres  îiiscrils  dans  ce  Tableau  monlrenl  que  les 
«leniit^s  (tes  (leiiiî  formialrs  actU*  sont  «upiTirurcs  à  celle 
du  f'oniiiale  que  j'ai  oblttnu  avec  lu  cuiiii>liène  îtiactif. 
Celle  (lîiréreiice  provient  Ac  ce  que  cv  dernier  produil 
a'^uitpai  parraîieuieiit  j>ur)  la  distillation  à  la  pression 
normale  l'avait  altéré. 

En  oatre,  on  voit  que  tes  pouvoirs  roiatoires  des  cam- 
pliùnna  lion  combines  ont  élô  forleniciit  diminués,  niëuie 
jus(|u'à  l'annaUtioii,  dans  l'action  à  100".  II  en  «»t  de 
Ittème  pour  les  pouvoirs  rotaloires  des  clilorliyilraie^  de 
ces  canipKcnnâ. 

Ll's  Jormiaies  obtenus  sont  destrogyres,  les  camplté- 
Dols  «^gaK'uieiil  ;  mais  les  cnmpliri's,  au  contraire,  ro-> 
dcvic-tiiient  Ivvogyrcs,  c'cst-à-dire  reprennent  le  signe  du 
carbure  gëncraieuv. 

Je  rappellerai  ipie  MM.  Borthelui  et  Iliban  ont  montré 
qiiv  \vs  cldorliydralos  de  campbéne  ont  un  pouvoir  rota» 
totro  de  signe  coiitrairi;  de  celui  du  carbure  générateur. 
J'ai  inonlri-  plus  liaiil  que  l'acide  acétique  agissant  sur  un 
rampbêne  lévogyre  donne  un  mooo-acéiate  dextrogyrc, 
dont  lea  dérivé»  possèdent,  au  point  de  vue  dn  ponvoir 
roiatoîrc,  une  analogie  complète  avec  ceux  dos  formiatca. 
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Nous  avons  t^gnlcmeiit  oluenu,  M.  lioucbardaiel  moi  (*), 
dans  lu  pi'éjiaraiion  du  caïupliènv  actif  lùvogyre,  par  l'ac- 
tion de  l'acûiaïc  de  potasse  sur  le  inonochloi'tiyili'nK;  de 
It-i^benllièiitf  français,  en  présence  de  l'alcool,  une  cer- 
taine «quantité  d'élUylate  de  camplièue  dexirogyro.  Ce 
dernier,  par  oxydation  avec  l'acîdc  azotique  oi'dîuaire, 
donne  un  camplirc  lévogyrc. 

Il  semble  y  avoir  tè  nu  fait  général,  l'i  MToir  <]uc  les 
élher«  dérivés  des  campliènes  actifs  poïsèdcni  un  pouvoir 
rotaloire  de  signe  inverse  de  celui  du  campbénc  qui  leur  » 
donné  naissance. 

Les  faibles  pouvoirs  rotaloires  des  forniiates  obiciiua 
soit  à  troid,  so'il  à  lou",  également  ceux  des  cainpliénols, 
ceux  des  camphèncs  non  combinés,  vt  surtout  ceux  des 
campbres,  indiquent  que  dans  les  l'éactions,  à  côlc  des 
produits  Rclifs,  il  s'est  fait  une  notable  proportion  de 
corpi  inaclifs  vérilables,  n'avanl  pas  d'action  sur  la  lu- 
mière polarisée. 

I^  combinaison  de  l'acide  forntique  avec  le  canipbènc 
SV  fait  avec  une  telle  facilité,  que  cclli:  acUon  peut  être 
utilisén  {>oar  la  transfoi-malion  des  campliènes  en  campli^ 
nois  et  en  camphres;  le  rcndemenl  en  camphre  est  bien 
stipérteur  h  celui  que  l'on  obllenl  dans  l'oxydation  directe 
du  carbure  par  l'acide  cliroinique.  Dans  ce  dernier  cas,  la 
■■éactiou  est  complexe;  ainsi  que  je  l'ai  vériné,  elle  domie 
nai^(sance  à  des  produits  secondaires  plus  abondants  que 
le  camphre  Ini-nièRte. 


CHAPITRE  V. 

ACTION  DK  l'acide  PoRMiQiTG  ouistallis^ui-f.  suit  LB  cirnéxE. 

L'action  de  l'acide  forniïque  sur  le  cilrène  a  été  éludiév 
m  opcranl  dans  des,  condltioits  diverses,  à  la  température 
rdinaire  et  à  lou". 


I.    LAFOKT. 

Le  carbure  avec  tvque)  j'nî  op(!ré  provenait  d'une  es* 
sente  de  citron  plu«icur«Tois  rectifiée  ;  il  passait  à  la  dis- 
tillation de  i^S"  ii  1^8°  et  possédait  un  pouvoir  rotaloirc 

§  I.  -  Action  A  froid. 

Pour  faire  agir  l'acide  roriiii((ue  à  froid,  on  a  pris  une 
certaine  quantité  de  carbure  et  la  moitié  de  son  poids 
d'acide.  (Je  dernier  produit,  au  début,  est  versé  dans  le 
citr^ne  par  petites  fractions.  Une  agitation  fréquente  pen- 
dant quelques  jours  ne  donne  pas  uii  mélange  bomogèiie; 
l'acide  se  sépare  toujours  et  vient  faire  dans  le  fonil  du 
flacon  une  couclie  distincte,  quoique  la  quantité  d*aci(Ie 
jusque-là  ajoutée  soil  minime.  Au  bout  de  dix  jours,  on 
tuel  en  présence  le  carbure  et  la  totalité  de  l'acide.  L'agi- 
tolion  énergique  du  flacon  contenant  les  produits  ne 
provoque  pas  d'élévation  de  température  sensible  h  la 
main.  La  préparation  est  laissée  à  la  tcmpcraturedu  labo- 
ratoire pendant  trois  mois,  en  agi  tant  fréquemment,  pour 
favoriser  autant  que  possible  le  contact  du  carbure  et  de 
Tacidc. 

Apres  ce  temps,  les  liquides  sont  toujours  séparés  en 
deux  coucbcs  :  l'une  inférieure,  formée  par  l'acide  for- 
miqae,  est  assez  fortement  colorée  en  bruu,  l'autre  est 
constituée  par  un  liquide  devenu  visqueux. 

Dans  l'intervalle  des  Itoîs  mois,  on  a  observé  de  temps 
en  temps  la  déviation  polarîmétrîque  de  la  couche  supé- 
rieure. On  a  constaté  que  celte  déviation  allait  en  dimi- 
nuant assez  rapidement  au  début,  plus  lentement  ensuite, 
pour  devenir  finalement  à  peu  près  nulle. 

Le  produit  a  été  traité  par  l'eau,  et  on  procède  au  frac- 
lionncment. 

Après  uue  série  de  ri'ctifica lions,  le  produit  est  nctie- 
ment  séparé  en  deux  fraction;.  La  première  passe  à  la 
distillaiion  avant  180",  vers  178"  pour  la  majeure  particj 


A 
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[elle  reprdscitle  «n  poids  le  douxièinv  <Iu  cjirburc  em- 
ployé. Elle  possède  une  odeitr  agréable,  citronnée,  et  n'a 
plus  (l'action  sur  la  lumière  polarisée.  La  détermination 
de  la  densité  à  o'  a  donné  les  résultais  suivants  : 

Poids  (lu  produit  à  o* i^,8ai 

Poid«  de  IV-BU  à  a" a'',0()8 

d'où 

Do 0,8579 

La  densité  de  vapeur  délerininée  avec  l'appareil  d'Hof- 
mann  dans  la  vapeur  de  tolutdine  a  donné  les  réstittats 
suivants  : 

Puidï  lie  la  matiâre  eœjilojéi!,.. .     o'',o7-ji 

H ;5;-- 

* 569— 

■T ..,; tgÙ' 

V i ...i, 83-,  î 

d'où 

» <,6i 

• 

Le  gaz  clilorliydrique  see  est  à  peu  près  sans  action  sur 
ce  corps  ;  an  conlraire,  l'aciile  suirnritjuoac  combine  av«c 
lui,  et,  après  saturation  par  la  baryte,  on  obtient  le  sulfo- 
cynicnatn  Je  baryte  laraciérisant  bien  le  eyniène.  Cetm 
fraction  est  don<r  formée  par  du  cymène  à  peu  près  pur. 

Di(erfn'léne.  —  La  seconde  portion  importante  du  frac- 
tionnement paEse  à  la  distillation,  sous  tine  pression  de  4"" 
de  mercure,  de  ao8°  n  uiS"  ;  pour  la  plus  gratiile  partie, 
de  210"  à  aia''jelle  représente,  en  poids,  environ  les 
deux  tiers  du  carbure  employé. 

Elle  est  constituée  par  un  corps  épais,  visqueux,  l^è- 
rement  coloré  on  jaune.  Ce  corps  n'a  pas  d'action  sur  la 
lumière  polarisée.  La  dcnsîtédu  produit  a  clé  déierwîuëe 
à  0°  ;  on  a  obtenu  les  résnllals  suivants  : 
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Poid»  du  praduil  an" ^f-.m 

PoîiU  de  rcau  ùo" a»',8S3 


D. 


o.sfi'ï 


Sa    composition    centésimale    répond    à    la    formule 

I. 


Madi'ru  employée. ••.■••*.    o,iii 

Acidv  L-urbuniquu ,     t  ,060 

Ëau o.îji 

ce  qui  repond  en  ccnlièmes  à 

Trtiuv*. 


C. 
H. 


I. 

«7.07 
11,^1 


II. 

87, fia 
ii,Sj 


n. 

o,8oi> 


Calculé 

pour 

n(C"ll")- 

88, 3Î 
ii,;6 


La  densité  de  vapeur  a  été  dcli-rminée  avec  l'appareil 
de  Mi^jer  dans  la  viipeur  de  mercure. 

Mnlièrv  employée (i'',io4 

H i , 746""" 

T 3So' 

Volume  du  gat  dégagé 16",  i 

Température  du  gna ij" 


d'où 


D... 


ii,j 


Ce  l'ésuliiit  D>-  =  ii,5  en  nolablcmeat  plus  élevé  cjue 
le  irombre  9,4  (jui;  demaiide  la  foruiulcC'"H^^.  L'cxanicti 
de  l'appareil  refroidi  donne  l'explication  de  celle  diver- 
gence ;  on  voit,  sur  les  parois  de  l'aoïpoiile  (jui  a  servi  à 
introduire  le  praduil,  des  dépôts  solides,  d'aspecirésîncnk. 
A  la  température  de  350°,  le  carbure  C'H"'  se  polymé- 
risr  pour  donner  des  produits  plus  condensés. 

Le  nouveau  corps  formé  dans  l'action  à  froïd  de  l'acide 


£tedb  son 

formique  sur  le  cilrènc  est  donc  uu  jKilymère  de  ce  der- 
nier, n-poiidant  à  une  condensiiiiori  double  ci  ayonl  par 
const'qtitnl  pourfonnulc  C"H»». 

Ce  carbure,  laissé  au  coniaci  de  l'air,  en  absorbe  rapi- 
dement l'oxygène  en  *e  résÎDiJlant.  Si,  dans  une  solution 
i\\iérée  de  ce  corps,  on  Tait  passer  un  courant  de  gaz 
(lilorbydriqiie,  il  »c  forme  un  uomposd  qui,  apris  évapo- 
rniion  de  i'étber  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  CM  plus  vis- 
queux que  le  caibuie  Uiï-mCme.  l-n  ehalcui  le  liquéfie  eu 
lui  faisant  perdre  de  l'acide cblorUydrique. 

Le  dosage  de  chlore  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Matière  employée o",  S9S  tf,  55g 

Clilorure  d'argent o**, «SI  o",  -jSu 


|ul  répond  à  une  teneur  en  cenliémes 


CI. 


I. 


U. 
ro.i 


Catcold 

pour 

C-n-HCI. 

11,5 


Si  l'on  lient  compte  des  diflicallé»  que  l'on  rencontre 
dans  IVtude  de  ces  corps,  ces  résultais  permettent  d'assî- 
gnerà  ce  cliiorliydrale  h  formule  C*''H"HCI. 

Les  portious  îutermédiaires  du  fraclionnemetit  sont  très 
faibles  en  poids,  ci  représentent  à  peine  lo  vîngtiènio  du 
carbure  employé. 

Au  delà  de  saS"  dan^t  le  vide,  il  reste  dans  le  ballon 
qui  a  servi  à  U  distillation  un  rétidu  faible,  mais  pas 
absotumeni  négligeable,  d'aspect  lësineux,  soluble  dans 
l'élhcr  et  dont  on  n'a  pas  fait  l'cvamcn. 

En  résumé,  l'action  de  l'Aoide  formique  à  froid  sur  le 
citi'êne,  terpilène  dextrogyre,  eil  simple,  elle  se  borne  à 
une  polymérisation  ;  la  combinaison  des  deux  corps  en  pré- 
sence est  tri's  faible,  sinon  nulle. 
^nit.  de  Ckim.  tt  dt  Pli/*.,  S- série,  t.  XV.  .;0(rtolire  iB89.)  la 
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§  n.  —  Action  à  100«. 


:  de  l'acide  fo 


'  le  ciirÈnv 


élé 


L.  action  de  l  acide  lormi  _ 
faite  cil  chauU'ant  les  produits  eu  vase  scelle  pendant  dix- 
linit  heures. 

Les  produiisde  la  réaction  sont  identiques  à  ceux  de 
l'action  précédente,  c'est-à-diie  formés  par  un  peu  de 
cymônct|uî  préexistait  dans  le  citi'cue,  et  par  dudilcrpî- 
Icne  inactif.  Toutes  les  propriétés  de  ce  corps  sont  les 
mêmes  que  celles  du  composé  obtenu  à  froid. 

Ce  ditcrpiléne  uie  parait  être  identique  au  colopliène 
que  MM.  Dcvîllc  (')  et  Rihnn  (*)  ont  oblcnu  dans  la  pré- 
paration du  lérébâne.  Les  points  dVbullilion  cl  les  dcn- 
:>ités  sont  les  niéiue»;  leeliloiliydra  te  préparé  par  M.  Ribaii 
ne  renfurme,  il  est  vrai,  que  moitié  moins  de  elilorc  que 
celui  que  j'ai  en,  mnia  ce  clilorhydralc  esl  1res  instable 
même  à  basse  icnipérsiiirc,  et  il  me  semble  que  le  mode 
opcraloiro  employé  par  cet  expérimentateur  a  dû  déter- 
miner une  perle  en  acide  cblorliydriquc. 

En  outre,  nous  avons  établi,  M.  Boucbardal  (^)  et  moi, 
que  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  tércbeu- 
lUène  il  se  forme  de  fortes  proportions  de  terpilène,  dont 
la  présence  explique  celle  de  son  polymère.  Aussi  je  pro- 
pose de  désigner  ce  carbure  C'^H"  sous  le  nom  de  di- 
UrpilènCf  qui  rappelle  sa  formation  avec  un  carbure  1er- 
pilëntque. 

CHAPtTRE  VI. 

iCTlOM    »B    L'.iCIDE    rOHHIQUE    cniGTALLIS.lBLE 

SUR  LES  TÉRÈoafnukxEA. 

i"  action  îur  l'essence  fi-ançaise.  —  Le  térébentliènê 
C*'H'*  employé  dans  les  expériences  suivanies  provenait 
d'une   essence  de   térébenihïne   française  plusieurs  fois 


(*>  DRTitic,  Anmtla  de  Chimte  cl  de  Physii/ut,  i.  LWV,  p.  &!. 
{'1  RlUAN,  Aimalei  de  Chimte  et  de  Phyiii/ue,  'j'*it\t,  l.  VÏ,  p,  40. 
(')  BoucuARDAT  cl  L.iroNT,  Compta  rendm,  t.  CV,  p.  11—. 
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eclîlléc;  il  passait  s  Indialillntton  de  tSS"  à  iSS'î  il  pos- 
lait  un  pouvoir  rotaioirc 

[«]».'.. -39'5o' 


I     lén 
'     ace 


La  manière  d'agir  de  l'acide  formîque  sur  l'esuiice  de 
léi'ébeiilliilie  »t  d'ilfcrente  suivant  le  mode  opôratoii?  vtn- 
fé  -j  elle  est  égateiueiit  dilUërente  de  l'&clioit  tie  l'acide 
ïicèlîquc  sur  ce  carbure. 

Si,  par  excDiple,  ou  met  en  présence  les  deux  corps 

Ds  la  proportion  de  1  pariîe  eu  poids  du  premier  pour 

du  second,  par  l'agiiatiou,  les  liriuidca  iic  £o  mélaugeut 

las  :  il  se  produit  iniDitdiatcracnl  une  réacliou  asscï  cacr- 

,iquv,  qu'allcste  un  vifdégageRient  de  chaleur. 

Si,  au  contraire,  ou  verse  de  petites  quautiles  d'acide 

na  une  grande  masse  d'cssL-uci^,  on  ne  constate  pas  d'é- 

:Vitlion  de  tcmpcralure  sensible  à  la  main  ;  en  outre,  on 

oit  l'acide,  formant  immédiatement  après  l'arTusiou  mie 

ouclicdisliricie,  se  dissoudre  dans  te  curbure,  ei  l'on  oli- 

icnt  Gnalenieut  un  liquide  hooiogénc,  On  peut,  eu  opé- 

nt  a*ec  priîcaution,  en  ajoulanl  l'acide  foroiique  petit  à 

pclii,  faire  absorber  à  l'essence  de  lérébeniliine  la  moitié 

de  son  poids  d'acide,  sans  que  le  mélange  une  fois  formé 

se  sépare  dans  ta  ïuile. 

g  I.  —  Action  à  Iroid. 

i>ur  faire  la  première  expérience,  j'ai  pris  i3j3*'d'es- 
Buce  et  joo^'  d'acide  formique.  Dix  jours  furent  néccs- 
lairea  pour  oblcnir,  après  addiiion  de  la  totalité  de  l'a- 
t,  un  licpiide  parfaiieuient  mélangé  qui  avait  pris  une 

légère  leinle  ambrée. 
A  ce  monie»i-lâ,  l'observation  de  la  déviation  polarî- 
méiriquc  du  mélange  donne,  pour  une  épaisseur  de  5"", 
0:»= — ig''3o',  tandis  que,  dans  les  mérac»  condîlîons, 
le  térébembéue   primitif  ne  douuail  qu'une  déviation 
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est  donc 


an= — Më'yGf.  L*  réaction  est  donc  accompagiiéo  <l  une 
augineniaiiou  notable  du  pouvoir  fOlaloire  du  mélange, 
d'aiiUiit  l'iiis  sensible  qu'il  faut  tenir  compie  de  la  dilu- 
tion du  corps  aeiif. 

Le  mélange  fut  laissé  pendant  dix-sept  jours  à  la  lein- 
pvraturc  du  laboratoire  en  vaie  fermé.  Pendant  ce  temps, 
on  observa  pluUuurs  fois  la  déviation  polariinéiiique  du 
produit.  Le- Tableau  tuivani  résume  les  résultats  obtenus  : 

Temps  icooUi  Ddriations  ao 

dcpiii»  pour 

ObiCrvAtiani.  la  i"  obterratton.       S"  d'fpaiiMur. 

i" o  point  de  dépari  —  ig-Bo 

a* ai'  —  ao.io 

3* 3  jours  —  ao.3a 

4' .■  7      "  —  al. la 

Ù'.^.'.j...,  Il       V  —  al. 3a 

6' 17       "  ~  ai.4> 

Le  dix-septième  jour,  le  liquide  est  traité  par  l'eau,  la 
combe  buitcusc  surnageante  est  lavée  â  plusieurs  re|)rises 
et  enfin  séchée  sur  du  carbonate  de  potasse.  Son  poîils  est 
alors  de  ifi^S*',  ce  qui  correspond  à  une  Gxaiion  de  3oo^' 
environ  d'acide  formïquc. 

Le  produit  i  été  ensuite  soumis  à  la  disiillalîon  frac- 
tiouiii'c. 

J'ai  déterniiné  le  poids,  la  densité  et  te  pouvoir  roU- 
toire  do  ctiacune  des  fractions;  le  Tableau  suivant  ren- 
ferme ces  diffcrcnies  iiidicatious  * 


Désignation 

du 

ftacliODt.  Poids. 

Avaot  iSS i 

i55-t58 i8i 

i5H-ifii H 

161-1C4 ai 


Pouvoirs 

Denailcs 

roULiiirc) 

io*. 

[«1». 

■r 

—  3i,ii 

0,8701 

-  il. 3a 

o,8soS 

—  ^o.  6 

0,891! 

-  ÏSl.as 

ttactiiiiif. 

164-16- tfi  ",8990 

167-170 la  <ii909S 

'"*>-"7Î 7  o,9i5i 

i-3-i;6 17  0,8953 

176-160 •    rg  0,87^1 

Avant  95,  P  =  1. .  ofi  0,8878 

95-98 18  0,8888 

98-101.. , |[  0,9039 

101-104 8  a,giËi 

104-107..  1 14  u.gaâG 

107-no iS  OgSJ^S 

110-113 6  a,g56i 

Ii3-ii6.. .........  fi  0,9690 

116- 130 10  0,968) 

no-iiî , 6  1 ,0000 

là3-ia6 iB  «.9976 

■  a6-i99 a6  i,oo36 

i39-i3a 34  1  ,«»u 

>3a-i3i i85  o,99(l" 

i3Vi38 8a4  o,iK)tl6 

t38-i45 «o         '  i,oa56 

ij^iîo. 6  0 

tJo-i6a I   cnv.                  « 

160-170 «                            Il 

170-180 8  1  ,o36a 

180-190 a                         ° 

tgo-noS.. 3                         ' 

ao5-'iiS. I»  0,9446 

itS-MO a                         ■ 


i8f 


PonvoÎT* 
rota lo ires 

0     • 

—  38. M 

—  34.54 

—  3S.  « 

—  3a,  o 

—  i7.  o 

—  iS.47 

—  9.  o 

—  4.ïS 

—  1,53 

—  7.55 

—  ».I3 

—  6.41 

—  5.ÎO 

—  8.  o 

—  i.»o 

—  aa.  3 

—  37. *a 

—  46.5a 

—  5o.3i 
-r  69. a5 

—  59-39 


—  7.r»8 

■ 

—  14. iS 


J'étuJtcrsi  plus  spécialement  les  portionn  corretpon- 
àani  ides  corps  déSnis. 

Fraction  i5.'ï''-i58''.  —  Elleesi  consliiuée  par  ua  corps 
mobile,  possfSdant  neliement  l'odeur  de  l'essence  do  téré- 
benihine.  Sa  deiiMlë  à  0°,  0,8761,  est  celle  du  tcrcbcji- 
tkèiie  primitif;  son  pouvoir  rotaloire{^a]ti=  —  4i°33'  est 
nn  peu  plus  élevé.  Elle  répond  eiactemeni  À  la  formulu 


1.  Liroirr. 

C^'H'*.  L'analyse  élémentaire  a  donne  les  résaluû' 
vanta  : 

Matière  employée o,36S 

Acide  carbonique »  >  '79 

Eau 0 ,  3ei> 

ce  qui  donne,  en  rentièmes, 

Calculé 
pour 
Trou»*.  C"H". 

C 88,0.)  88, a3 

H ii,S6  11,76 

La  densité  de  vapeur  se  rapporte  fi  la  formule  CH'". 

Matière  employée o'',  090 

H JCS"" 

A 5S3— 

T 196° 

V .-^ 94"' 

d'où 

D, 4,71 

Densité  théorique 4i7o 

Le  gaz  clilorliydiiijue  sec  agit  sur  ce  corps  en  donnant 
au  moQoclilorhydrate  crîslallisé  C"*H'"'C1  de  pouvoir  ro- 
tatoire  [*]ii= — 3a'*4*''- 

Poids  (lu  proiiuil o«',SG(i 

Volume  (alcool  a,  éther  i) 4", 5 

/ :  o",  10 

« -i',W 

^'o»     .  ,,     -,.: 1  

Mr. -aV,4o' 

...  r  ■  I 

tandis  qno  le  térébentliéneprimitirdonnc,  dans  leamêmea 
conditions,  nn  nionoeliloiliydrate  dont  lo  pouvoir  rota> 
toirecsi  [«]»=— a8"37'. 

Celte  fraction  c«l  donc  form^  par  an  carbure  C"*H", 
pr^*cnia»t  loales  les  propi-iélës  du  térébeniliène  primitif. 


AtODB   sur    lu    T^n^.UEK-tHknES.  t83 

1  l*«xc«piiou  du  pouvoir  routoîre (]ui  est  légèieinent  «ug- 
nient^!. 

Fraction  ijfi'-iSo".  — Le  liquide  c|ui  Tonne  c«t(e  frac- 
tion est  mobile  i  ï)  possède  une  odeur  rappelant  netie- 
tnent  celle  du  cilrwne.  Sa  densité  est  très  voisine  de  celle 
de  ce  carbure  et  égale  à  0,874 1  à  o*  ;  te  point  d'ébullilion 
U  confond  avec  celui  des  lerpilènes.  L'analyse  ^lémeii- 
lairc  donne  des  résultais  qui  se  rapportent  à  la  formule 
C»H'". 

Matière  employée , 0,4 tj 

Aciilo  curbouique 1,332 

^»"'-  -.ifcif -ft "lï^a 

ce  qui  correspond  en  centièmes  à 

Calcalâ 
pour 
_,  .  ,   ,,  Trouï*.  C-'II". 

1^,0,^,'.., 87,-4  SM.aï 

Il 11,63  ")76 

Li  densité  de  vapeur  s'accorde  avec  la  formule  C-'H'*; 

Matiûre  employée or, 061 

H •>-.-,'.f>' Tfi?"""' 

A 613°"" 

T 196- 

V 8r 

%. 4,61 

Deniit^ï  ttiéoriquu J .; 

Le  gn«  clilorlijdriqne  sec  est  absorbe  pur  celte  fcaciion, 
aais  on  n'obtient  qu'un  produit  liquide  ne  se  sulidiljant 
sdansunmdangcTérrigdrani.La  distillation  fractionnée 
tpare  ce  produit  en  deux  fractions  :  la  prcniiêre,  bouil* 
linl  de  176"  à   179",  couiiituée  par  du  cyutèiie,  dont  le 
DÎds  représente  environ  la  moîiié  du  produit  traité  par 
tacide  cUlorliydrïqnc  ;  la  deuxième,  distillant  sons  une 


■  84  ■  j.  ufokt. 

Iiressioii  <Je  o",oa  de  mercure,  autour  de  lao*,  esi  consti- 
tuée par  du  chloitiydraïc  iJe  leipilèiic  C"II"',aHCI  sans 
aclioii  sur  la  luniicrc  polarisée,  te  prenaut  pur  le  refroidis- 
scuiL-ni  en  uni;  ma^M:  de  crislaiix  fondaiu  vert  4^"- 

Uaus  ceitfi  expérience,  dan&  l'aelton  de  l'acide  forinîque 
sur  le  lér^benlliène  français  à  froid,  il  y  a  doneeu  irans- 
forinalio»  moléeulaired'unc  certaine  i|U3niilë  diicarliure 
Wrébcuthéniqiie  en  un  isomère,  formation  d'un  tcrpîlèiic 
Iiivogjre  dont  le  pouvoir  rolaloire  e^t  voïaiii  do 

[«]o .-•'  -H* 

si  Ton  lient  compte  de  la  proportion  notable  de  cymine 
auquel  il  ctt  rnêbugé. 

Les  produits  constituant  les  fi  actions  ayant  distillé  de 
jSS"  à  1^6°  ne  sont  que  des  mélanges  en  proportions  va- 
riables des  deux  carbures  lêrêbeniliénique  et  lerpiléniqtie 
avec  un  peu  de  cymène  pour  les  dernières  portions. 

I.a  fraction  distillant  sous  une  pression  de  o",o4  de  mer- 
cure, avant  g5",  est  cgalcmeul  constituée  pour  la  majeure 
partie  par  un  mélange  de  carbures,  le  cyraène  et  le  ler- 
pilène,  auxquels  s'ajoute  une  faible  proportion  d'un  com- 
posé oxygéné,  comme  le  montre  l'analyse  élémentaire  de 
ce  produit  : 

tr 

Mat(fr«  cmptoyi'c o,4i$ 

Acîdc  carbonique., ,,, .,.,.      1,353  '"' 

Ban o,««S 

ce  qui  donne  eu  centièmes 

C !,„.„, ., 86,31 

Il 11,43 

Ja.<tque-là  l'aclio»  do  l'acideformique  sur  Ictérébcnttiètte 
semble  identique  i  celte  de  Facide  acétique. 
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Sionoformiate  de  tcrpilèao  tévogyi-e. 

fraction  i35"-i38''(P=^  4}.  —  Celle  fraclion  c«t  de 
beaucoup  la  plus  importaute  «i  par  son  poids,  et  par  l'iii- 
tirêl  que  présente  le  corps  qui  la  compose. 

Elle  est  coustilu^c  par  un  liquide  assez,  uiobile,  moîus 
cependant  que  l'essence  de  lerébrtilhine,  possédant  une 
odeur  qui  ne  rappelle  que  de   loin  celle  du  lérêbeniliène. 

I  II  sedécotopose  rapidement  par  la  dislïllation  n  la  pression 
normale,  en  donnanL  des  produits  acides  rougissant  éuer- 
giquenicnl  le  tournesol  bleu.   La  densité  de  ce  composé  à 

I  o*  est  très  voisine  de  celle  de  l'eait  : 


l'oà 


Poid?  (lu  produit  à  ""-. io^,liio 

Toids  ^f  IVau  3  o" to'',S-ii 


l)(i...;;:L;;v;v>iii*t'.^y.^  Jr. 0,91)81* 

,  II  possède  un  pouToir  rotaloirc  Icvogyrc 

[  oId ^n-i  i.i — Ôg'flS' 

l>eaucoup  plus  élevé  que  celui  du  lërébenlbène  qui  « 
servi  dans  cette  réaction.  L'analyse  élémentaire  se  rapporte 
exsctemeulila  formule  C=''H"'C=H^O'. 


ir 


Matk'rL'  employée «, j«S 

Acidf!  carbonique ,,..'.'.'    i,i335 

Eau -^,,.r  ■  -     0,373 


[ce  qui  donne  CD  centièmes 


^^L,,Xa  densité  de  vapeur  s'accorde  avecla  formul« 

^B  C"Hl«c>lI>o^ 


c... 
u.. 


TroiiT*. 
».7« 


CAleuU 

pour 

C-H-'C-M'O*. 

73, Sa 

9,89 


>.    LiFOHT. 


Matière  employée. 


131 


Oenaiii  théorique 6,3 

Celle  fraction  v»t  doncconslîluctt  par  un  monoforDiiaie 
de  formule  C"H"'C=H'0'. 

Le  gae  i;lilorhydri(|iie  sec  décompose  ce  inonoformiate, 
en  donnant  de  l'acide  formiijue  et  du  clilorhydrate  de  ter- 
piléne  C^^H",  aHCl  qui  su  prend  en  une  masse  cristalline. 
Ces  cristanic  après  purilîcation  fondent  à  48". 

L'acide  azotique  ordinaire  réagit  brusquement  sur  ce 
composé,  el  si  l'action  est  faite  sur  une  trop  grande  quan- 
tité de  matière,  elle  peut  être  dangereuse^  on  n' obtient 
que  de*  produits  résineux. 

CbaulTé  à  loo'  pendant  dix  beures,  avec  la  moitié  de 
son  poids  de  potaasi:  caustique  en  présence  de  l'alcool,  ce 
formiate  se  décompose,  en  donnant  du  formiale  dépotasse 
et  an  corps  liquide  k  la  température  ordinaire,  mais  très 
vhqucux,  et  possédant  nettement  l'odeur  du  terpinol  de 
List,  ou  plutôt  du  terpol.  Ce  composé  passe  à  la  distillation 
vers  iSa"  sous  une  pression  deo^ioS  de  mercure.  Sa  den- 
sité a  été  déterminée  à  o". 

Poids  du  produit  ù  o*. a»", 710 

Poids  de  l'eau  à  o*. .    a",8i3 

d'où 

Do o,g533 

Son  pouvoir  rotaloire  ârétal  liquide  est 

(«la -Bo' 

L'analyse  élémentaire  et  la  densité  de  vapeur  assignent 
â  ce  corps  U  formule  Ci"H'°ii'0>. 
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MailAra  employée «,537 

Acide  carbonique '  o,9S6 

Eau ,.,.     c.,.ÎS5 

ce  qnî  donne  en  centièmei 

Cakuli 
pouf 
Tranvii.        C-'H'-O'. 

•^ 77iî  77.9» 

.,„["!,- ."..73  ".69 

ï^termînaiion  deladenailë  de  vapeur  »  l'aide  de  l'ap< 
.pareil  d'Hofmann. 

Matière  employée o«',o8d 

Il -sr" 

A. ■. 5So°"" 

,.    ,      T '96* 

doa 

D^ 4,«7 

Densilé  théorique.,.,,,,., 5,3 

Le  gaz  clilorliydrique  sec  décompose  cet  lijrdraie  avec 
séparation  d'eau  et  rormalion  de  clilorliydraiede  lerpilèiic 
C'^ii",  3HCI,qui  n'a  pas  d'aclion  sur  la  lumière  polarisée 
et  fond  à  48». 

L'acide  S20ti(]UG  ordinaire  réagit  sur  ce  corps  avec 
fncrgtc,  pour  donner  des  produits  résineux. 

Cet  hydratuvisqueux,  placé  dans  un  mélange  réfrigérant 
[mI  marin  et  glace],  se  prend  eu  une  masse  solide  et 
transparente,  mais  n'ayant  nullement  l'aspect  crislallîn; 
>ar  lerécliaolTfmcnl,  il  se  iiansfornicen  une  massoopa(|ae 
le  cristaux  fondant  lacilemcot  vers  32". 

Ce  corps  présente  tous  Ira  caractères  des  tcrpVIénols que 
»Oiif  avons  obtenus,  M.  ISoucliardat  et  moi,  dans  l'action 
[âcl'acidc  acétique  sur  la  caouichincct  sur  le  lérébeiiihèiic 
[français;  il  me  parait  ideniifiue  avec  l'iiydrate  obtenu  h 
'l'aide  de  ce  dernier  cnibure.  Le  furmiate  qui  lui  donne 
naissance  est  par  conséquent  un  mono/itniuaCe  de  terpi- 
'cnol  ou  de  terpilène. 


i88  ].  L&ro»T. 

Celle  rormation  (te  formiaic  Je  teipilénc,  cii  partant 
d'un  lérebenlhènc,  csl  d'autant  plus  remarquable,  que  ce 
composé  ne  se  produit  pa.'i  diius  raciioiide  l'aciJerorniique 
sar  on  terpilcne;  dans  ce  dernier  cas,  le  carbure  est  trans- 
formé avec  le  temps  întrgralemeni  en  polymères. 

Les  porlionî  iSa^-iSS"  et  i38''-i45''(P  =  4)  du  frac- 
Uonnemenl  sont  constituées  par  du  moiioformiaie  de  ler- 
pilène  à  peu  près  pur,  comnie  l'indiquent  à  la  fuis  et  la 
composition  élémeutsirc  et  la  sapouirication  par  la  potasse 
alcoolique  qui  donne  du  foriniate  de  potasse  et  du  Icr- 
pilénol  cristallisant  facilemeut. 

Les  fractions  intermédiaires,  c'est-à-dîre  celles  qui 
distillent  à  partir  dt  gâ"  dans  le  vide,  jusqu'à  |33°,  sont 
faibles  et  leur  poids  total  ne  représente  guère  que  le 
dixième  du  lérébenibène  mis  en  réaction.  Elles  sont  coa< 
Slî  tuées  par  des  mélanges  de  carbures  (cymène  etterpilène) 
et  de  corps  oxygénés  (formiates).  Le  Tableau  suivaiii 
renferme  tes  résultats  qu'a  donnés  l'analyse  élémentaire 
dexcs  dllVéreutes  fractions. 


Toidide  Acide 

miilijre   carbonique      Eau               C  H 

Pïactioni.         emptoyiii^.    truuv4.  Iruuvce.  pourioo.  paar<00' 

95-  98°P  =  -(-.     o'a?!  o*8^fi  0V2O4  8S,i3  10,8» 

98''<" «.a97  o,S*i  Ot>93  8Ï>9'  ">i96 

loi-ioj o,3iJ  o,g34  o,agï  80,86  10, Jo 

lOjj-ia; o,3«o  a,88S  0,376  80, 43  10, $9 

107-110 a,3aB  o,gii  o,3ii  ;8,8a  10, 5Î 

110-113 û,3o7  0,864  <i,a85  76,75  10, 3i 

ii3-ii6 0,337  °i9<^  o,ag8  76,06  10,11 

iiG-iao...^....     o,:ii3  i,i6o  0,3/5  76,60  10,08 

I90-I33 o,3i4  O|86o  0,390  74,fio  10, a6 

ii3-ia6 0.386  0,99»  0,339  7", "8  9,75(') 

i«6-t99,.. 0,333  0,890  o,3oi  7^,88  10,04 

t3>9-i33 o,3633  o,g7J  o,3383  73,07  io,o4 

iîa-i35 o,3i6  o,83t)  o,-!8a  73,41  9,91 

t38-i4S o.Sitf  1 , 5oî  i>, 5o55  7a,  i3  9,87 

(*}  Cette  fraction  était  souillée  par  un  peu  d'acide  tormiqiie  libre. 
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Ces  divers  produits  ont  été  saponifiés  ptr  la  potasse 
[iklcooliquc;  ceux  dont  le  point  d'^bullition  était  supérieur 

133"  sous  «ne  pression  de  o^.o^  d«  mercure  ont  tous 
'donné  du  lerpilciiol  cristallisé,  après  rcctiilcalion  du  pro- 
duit sapouifïé. 

LesTractions  voisines  de  i  ao"  poss^aîent  après  l'action 
de  U  potasse  a1coolï(|ue  une  I^g^re  odeur  camphrée  ijur  n'a 
pat  le  lerpilénol  ahsoltimcnl  pnr,  et  cependant  elles  ne  lais- 
saient pas  de  déposer  des  cristaux  de  bornéol.  Pour  mettre 
ce  dernier  corps  en  évidence,  j'ai  eu  recours  â  l'action  de 
l'acide  azotique  ordinaire,  qui  donne  avec  les  G^mphénols 
des  camphres,  et  avec  les  tcrpilénols  desproduiu  résineux. 

J'ai  pu  ainsi  isoler  des  traces  de  matière  possédant  les 
caractères  physiques  extérit-ursdu  camphre, aspect,  odeur, 
mollesse,  mais  en  si  petite  quantité  qu'il  ue  m'a  pas  été 
possible  de  l'étudier  complètement. 

Ces  faitsmonlreut  que,  dans  l'action  de  l'acide  formique 
sur  le  térébentiiène  français,  il  s'est  formé  une  minime 
proportion  de  formiate  donnant  du  borneol  par  saponifi- 
cation, mais  cette  formation  n'est  nullement  comparable 
âcclle  du  formiate  de  terpilène,  qui  est  le  produit  princi- 
pal de  la  réaction. 

Dans  les  produits  du  fractionnement  dont  le  point 
d'cbullition  est  supérieur  à  lôo"  sous  une  prciitioD  de 
o'°,o4  de  mercure,  doux  fractions  encore  prétcntcnl  un 
certain  iniéri^t,  imn  par  leurpoids,  mais  par  la  nature  dos 
corps  qui  les  composent, 

Fi  action  de  170'  à  180".  —  La  première,  distillant  de 
170  à  itfo°,  est  formée  par  un  liquide  épais,  visqueux,  U 
odeur  piquante.  Sa  densité  est  pi  us  élevée  que  celle  de  l'eau 
et  est  égale  â  1  ,o363  à  o".  Elle  se  décompose  partiellement 
à  la  distillation  daus  le  vide,  en  donnant  des  produite 
acides. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  produit  n'a  pas  donné  des 
résultats  s' accordant  avec  tine  formule  déterminée. 
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1.    LiPOHT. 


II. 


Mitii!re  employât 
Acîrfe  carbonique 


Knil o,.lîi 


ce  qui  répond  co  ceutièmes  à 


II. 


69,56 
9.33 


o,îîlo 
0,419 


n. 

69,a3 
0,So 


Il  m'a  i![éimpOBBibli!<Ic  délci-miner  \a  densité  <Ie  vapeur 
de  celle  rractioD,  même  approximalivcraenl,  â  cause  de  sa 
facile  decomposilion. 

La  polasse  alcoolique  à  ioo"  en  tube  scellé  dédouble  ce 
|iroduilcn  fortnîale  dcjiolasse  et  ierj>iiieC'''H^''0*ii'0*. 

L'acide  rorniicjue  a  été  caraciéri&é  par  sa  irausfortualion 
en  foriuiaie  de  baryte. 


d'où 


Produit  «iiiploy^. 
BûSO'  tiugvi.... 


Trouïiï. 
Ba  pour  iiHj Co, 3a 


.,,  otc,S65 

pour 
Iio.3 


La  terpinc,  de  sou  côtd,  a  été  caritcit! risée  par  son  point 
de  fusion,  qui  a  été  trouvé  voisin  du  loS",  par  sa  traiisfor- 
malion  en  terpîiie  aubydru  et  par  la  mesure  de  quelques 
angles. 

Les  mesurcsqucj'aî  faiies  se  rapprocbeal  seu&iblcmeiit 
dis  valeurs  qui  oui  élé  données  par  divers  observateurs. 


Valeur»  irouvdei. 

m:  in KHi^Sa' 


An|;lcs  donnés 

pur 

M.  G.  BouchurdalC] 

ioa°,4' 
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Cette  fraction  i^o"-i8o''  contenait  donc  un  éthei-  for- 
nique (le  la  ter[>ii)e,  mélangé  soit  au  produit  précctliMit, 
raoïiorormiaie  de  lerpîlène,  soit  au  produit  coosiiiuani 
la   fraction   suivante,  dont    nous    allons    nous    occuper. 
[Cet  «aliter  s'est   formé,  selon  toute  probabilité,  par  Gxs- 
lîoii  de  deuï  molécule»  d'acide  sur  une  de  terpilène  et 
il  a  alors  la  formule  suivante  : 

CwH«{C"ll»O')(C'H»0M- 

La  décomposition  par  la  distillation  de  l'èitier  formé, 
■8  m'a  pas  permis  de  l'obtenir  h  l'état  de  pureté,  et  la 
imposition  élémentaire  lie  donne  pna  des  indien  lions  suf- 
îsanlcs  pour  déterminer  quelle  est  la  formule  du  corps 
[obtenu.  En  tout  cas,  l'action  de  la  potasse  alcoolique  donne 
ld«s  résultats  vcriatns  qui  permettent  d'ntfirmer  la  forma- 
tion d'un  éihcr  mono  ou  diformi<]ue  de  la  lerpiiie. 

Fraction  -i- aoî»"-a 1 5".  —  La  dernière  portion  du  frac- 
tionnement passe  À  la  distillation  sous  une  pression  de 
[»'°,o4  de  mercure  de  soS"  à  21  5°,  sans  éprouver d'altéra- 
ion  sensible. 
Elle  est  constituée  par  un  ticfuide  épais,  légèrement 
sloréen  jaune.  Son  odeur  est  celle  du  dilerpîlènc  obtenu 
3ans  l'action  de  l'acide  formique  sur   le  cilrcaei  elle  pos- 
Faède  un  pouvoir  roialoire  [a],,  =  —  i4'',i5'.  ''. 

Sa  densité  a  été  délciminév  à  o"  : 

l'olds  clu  produit  à  a' ^fiçfi. 

Poids  d<!  l'eau  i  o" a»-.»!» 

d'oii 

Ds o  MV> 

L'analyse  élémentaire  de  ce  t;omposé  a  donne  les  résul- 
tat* auivants  - 

t.  11. 

Maliâre  cmplujéu  ..      o,'i'i\  o,'ii%i 

Aciilc  carbi>ni<juc....     i,oa3  ■;i44 

Eau o,3a35  «,355 
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ce  (|uï  correspond  eu  cenlièmes  à 

pour 
I.  II.  i»tC"H"). 

C -...     M, 88  85,78  «B,i3 

Il 't,i9  io,<i7  tijjfi 

Ces  nombres  sont  voisins  âe  cens:  qu'exige  la  formule 

La  densité  de  vapeur  déterminée  arec  l'appareil  de 
MeytT,  dan»  la  vapeur  de  mercure,  a  donné  un  résultat 
Irop  élevé  pour  la  formule  C"  II*'. 

Maiiérir  emidoyÈe of,  toç^ 

Trmpi^raiurt  de  la  vapeur 35o" 

il '..  ijSo"" 

Volume  du  gai .„.„. ,.,«',  ift*',4 

Température  du  gai ^,  "M'i/rtr  ?'' 

d'où 

tv 11,8 

Denïilé  théoriqui; 9,4 

On  remarque,  dans  cttic  opération,  Icsm^e»  particu- 
larîlès  que  duna  la  déiermiiiaiioii  de  la  densité  de  vapeur 
du  ditcrpilèiic  du  cilrônc. 

Ce  produit)  laisse  au  contact  de  l'air,  absorbe  rapide- 
ment l'oxygène  eu  se  ré&iiiiûani;  soumis  en  solution  éilié- 
réc  à  l'action  du  gaz  clilorlijJriqne,  il  donne  le  cUlorlij- 
draleC'«H"HCl. 

Il  possède  toutes  les  proprîétésdudilerpilène obtenu  dans 
l'action  de  l'acide  forniique  sur  lu  cïlcène,  soit  à  froid, 
»oit  il  i;haiid  ;  il  est  donc  lui-mftnte  un  diterpîlèncdouéd'un 
pouvoir  rolatoîre  à  gauche. 


§  U.  —  Aetlon  à  100°. 

Pour  faire  agir  l'acide  fortnique  sur  Tessencfl  de  térében- 
thine française  m  ioo",  on  a  pris  les  deux  corps  dam:  U 
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[troportion  de  un  d'acide  pour  deux  d'essence,  et  après  les 
■Toir  cnfcrntcï  nn  tubes  scellés,  on  les  a  chauffés  aabaiii- 
marie  pcudaiil  douze  heures.  Auoommoiicemeniile  I  espé- 
rience,  levant  le  chauirage.unv  agiialiuQ  ^nerglcpic  mel- 
lanl  les  produirs  en  coiilacl  donne  lieu  k  un  dégagement 
de  chaleur  assez  intense,  on  consinie  en  outre  ({uc 
les  deux  liquides  ne  se  mélangent  pas.  Après  le  chaull'age, 
pendant  lequel  les  tubes  ont  été  fiequeuinient  agités,  on 
observe  encore  deuv  couches  distinctes:  l'une  inférieure, 
eonsiiliiée  pal' de  l'acide  forinique  coloré  en  hrun,  l'autre 
constiuiée  par  le  carbure  devenu  très  visqueux. 

Le  liquide  est  traité  par  l'eau,  et  l'huile  ainsi  séparée 
est  soumise  au  rraciîonncment  après  lavage.  Elle  se  sépare 
iieitenieni  en  deux  fractions  principales;  les  produits  iu- 
Icrmcdiaîres  sont  à  peu  prcs  négligeables  j  leur  poids 
repi-ésenle  à  peine  le  vingtième  du  icrclicnlbcnc  em- 
ployé. 

La  première  fiaction  passe  à  la  distillation  avant  iSo"; 
elle  possède  une  odeur  citronnée  agréable,  son  poids  est 
à  peu  prés  le  dixicnie  du  carbure  mis  va  réaction.  Sa 
densité  a  été  déterminée  i  o",  on  a  obtenu  lea  résultatâ 
ïuivanis  : 

I'dÎiI*  <to  produit  i  11° fiSa^ 

Puids  (lii  l'eau %*',ogS 

d'où 
»  W o,»694 

B  L'acide  chlorhydriqtie  gazeux  sec  n'attaque  pas  à  froid 
Huproduil,  il  est  eoDStilué  par  du  cymène  à  peu  près  pur. 
fPÉJlcndant  i1  possède  un  fuibic  pouvoir  lotaloîre  dextro- 
Hyrcdù,  selon  toute  probabilité,  à  des  traces  de  formiate 
ne  campUèiK-. 

m  La  dcuxicnte  fraction  est,  de  toutes,  la  plus  impor- 
nanic-,  sou  poids  est  égal  à  la  moitié  du  carbure  mis  eu 
■r^aclion.  £lle  distille  de  303"  m  ïiS"  sous  une  pression  de 

■  Aux.  .UC/ùoi.  ttdePl^yi.,  û*»irie,  I.  XV.  <U<iK>b.'«  tm.)  >^ 


o'",o4  de  mercure.  Elle  est  constituue  jiar  tin  liquide  via- 
queux  qui  u'a  pas  d'action  sur  U  laniîèrc  polarisée.  Sa 
(leuaité  diîlermiuëe  à  o"  a  danné  les  résullals  suivants 

Poîcl*  du  piuduil  à  o° a*',68î 

Poids  de  l"cBu  à  o" a"',  853 

d'où 

t>ii '^,94o^ 

i>*aua)yse  ëlémenlaiie  donuv  des  chiffies  qui  se  rap- 
portent eiactomeiil  à  U  i'ormule  ii^C'^W)  : 

Matière  «mployéc. . , ■;...!.  .'OiaSS 

Acide  carbonique i  ,1179 

Eau 0,35a 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calcula 
pour 
Trooïfi  n(C"H"). 

C •    87,84  88,13 

ÎI II, 6j  11,76 

Ce  produit  laisso  â  l'air  absorbe  de  l'oxvg^'ne,  et  se 
résinitie  rs  pi  il  an  eu  t.  Le  gaz  ctilorbj'drique  iiansforme  ce 
varbui-e,  dissous  dans  1  vllier,  en  clilorliydrate 

G'»  H" H  Cl. 

Ce  composé  est  donc  du  dîterpilè/ie,  identique  au  diler- 
pilèiie  obtenu  dans  l'jiciiou  de  l'acide  forniique  sur  le 
citi'éue. 

Le  mécanisme  de  la  formation  du  diterpilène  se  com- 
prend, en  ailnictlanl  d'abord  la  transformation  du  léré- 
bMitliène  on  tLTjiilOno  ;  transformation  évidente  dans  l'ac- 
tion de  l'acide  loriniijtic  â  froid.  Puis,  â  son  tour,  le 
terpilène  nouvellement  formé  subit  une  polynicrisation 
absolument  comme  lorsqu'on  opère  avec  le  citrcne,  car- 
bure lerpiléiiîque  formé  avant  lexpérieucc.  Au  delÂ  (le 


J 
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aaS"  dans  le  Vide,  il  reste  daus  le  ballon  àe  dUiilintion 
on  résidu  d'aspE^ci  rL^siiicux,  te  dîssoIvRtit  rarîlctncuttlans 
l'ëlliei',  et  ijui  prolialtlemeiit  n'en  autre  que  le  tétratéré- 
beniliinc  de- M.  Kiban. 

Les  résultais  que  fournit  l'acliou  de  l'acide  fuiiuique 
fw  le  lérébt-iithèiic  français  sont  donc  dilîerciits,  suivaai 
lue  l'on  opéi'c  A  cbaud,  ou  bien  en  modérant  la  réaction. 
Dansle  premier  cas,  l'action  il  peu  prûs  unique  porte 
leuU-tnent  sur  des  traiisforumitcius  moléculaires  du  car- 
lurc  térébenibéiiique  C^^M'"  ;  d'abord  on  obtient  un 
aomérc,  un  terpilénc.  Co  dernier  produit  est  ensuite 
;inden£é  pour  donner  de  nouveaux  carbures  polymères 
l«  formule  générale  nlC'^'H"). 

A  froid,  au  contraire,  la  transformation  moléculaire 
Ml  pour  ainsi  dire  anËléc  en  cbeniîn,  par  la  iixalion  de 
l'acide  formique  sur  le  tcrpiU'nc,  pour  donner  le  mono- 
tormiale  de  terpilcne,  formation  très  abondante,  vt  re- 
présentanl,  sinon  l'action  unique  de  l'acide  formique  sur 
le  térêbciitlicnc  k  froid,  du  moins  l'action  de  beaucoup  la 
tlus  iuiporlanie. 
11  est  probable  que,  dans  l'expërlencv  faite  à  loo",  il  y 
également  formation  de  formiatc  de  terpilène;  mais  ce 
composé  est  détruit  par  l'excès  d'acide  formique.  Je  don- 
lerai  ailleutii  une  expérience  dont  les  résultats  viennent 
.  l'appui  de  celte  explication, 
â"  Action  sur  l'estence  américaine.  —  Les  résultats 
iprévus,  que  m'a  donnés  l'action  de  l'acide  formique  sur 
le  (érébeniliêue  fiançais,  m'ont  engagé  à  faire  agir  l'acide 
ïormiquc  aur  un  autre  carbure  terébentliêniquc,  pour 
roir  si  les  actions  constatées  étaient  générales  et  s'«ppli- 
luaicnl  À  tous  les  lérébeiiihènes. 
Le  carbure  lérébcuihénique  que  j'ai  pris  provenait  de 
Licclirication d'une  essi:nce  de  lérébcnlbineaméricaiuei 
Il  passait  û  la  distillation  de  i5â"  à  iS^"  cl  possédait  uu 
ïUToir  rotaioire  [a]„  =  -r  14" 4'- 
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L'aclion  à  loo",  nv  |iré$i.>iiunt  pns  un  Iris  grand  în- 
lérûl,  je  me  sui»  conlculé  de  faire  agir  l'acide  formiquc^  n 
froid,  en  prenant  les  pr^'aationt  indiquées  à  propos  do 
l'nctiun  ïur  le  lérébeiiihène  français  (l-oi>  p.  35). 

Après  addition  de  la  totniîté  de  l'ucidc,  c'est-à-dire 
aprèa  onxe  jours,  on  a  examiné  la  déviaiio»  polariinc^- 
tri<|uc  du  mélange,  <\n\  a  été  trouvée  ponr  une  épaisseur 
de  5"°'  i)(„  =  -t-  'i^'-i-^. 

Les  produits  ont  élc  laissés  en  (contact  pendant  cin- 
(|uantc-stx  jours,  ii  la  température  du  laboratoire  voisine 
d«  i.î"  au  moment  de  l'expérience.  Durant  cet  înterTuUc 
de  temps,  on  a  observé  pinsîciiis  fois  la  déviation  polnrî- 
inétriipie  du  mélange.  Les  résultats  des  obserrations 
faites  sont  înicrils  dans  le  Tableau  suivant  : 

Temps  écnuttt  DAvïnlioas  x> 

depuis  pour 

Obier  va  lion*.  I«  ii"ob»crvDtion.  l  -«".oS.' 

a    II 
l'" u  (loiiit  île  tléjiBn  4-  3,5i 

a* ï  jours  -i-  4,a6 

3' 8       .  -f-  i,la 

r a«       ►  -^  5,0 

y i-.--  .45    '  *-  5,«j 

6" 'A       >  -t-  5,î4 

Le  cinquante-sixième  jour,  le  produit  est  traité  par 
l'euu,  et  la  cuuelic  huileuse  surnageante  lavée  plusieurs 
fois  avec  de  Tenu,  et  finalement  avec  de  l'ean  lé|;ëreD]ent 
alcaline,  puis  sêchée  6Dr  du  carbonate  de  potasse.  Son 
poids  était  alors  de  aS^^'^  l'expérience  avait  été  faîte  avec 
aoo*'  de  tcrcbintlièuL'  et  loo*'  d'acidei  il  y  avait  donc  eu 
tixatîon  sur  lu  carbure  <)e  plu»  de  In  moitié  de  l'acide  em- 
ployé. 

Leproduit  acte  ensuite  fractionné  dans  le  vide  d'abord. 
et  è  l'a  pression  normale  pour  les  premières  portions  seu- 
lenieiil,  jusqu'à  ce  <|ue  Iqs  poids  et  les  déviations  polarl- 
métrifjucs  des  iliffcrcntes  fractions  fus^eul  constants. 


J 
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le  Tablt 


lans  le    l'nbleju  GUÏvant  sont    iitsrrils    les  |»oî<iR  di's 
ii verses  poiiiousdti  Tract ioiincmeiU;  pour  les  plus îinpor- 
Riilcs,  01)   lrour«ra  ëgalemnit  les  densîlés  cl  les  pou> 
oirs  roiatoires,  cr  pour  les  autres  la  déviation  polaritné- 
llrîtilie  observée  sous  une  épaisseur  de  o^jio. 

l'oiitoin  routoins 

•tu  dût-ia lions 
poluriuiiilnquci  a». 
Fractionit.  Pold*.        Dcnsil^t.  I  =  irf". 

lïant  iS'i Qtielq. f;iiul .        ■■  «n  -»-ia,Sa 

lS3-iCo fl  0,89a  [x]ii-<-i4,i6 

i6o-i65 4                       «  «D  -i- 1 1 ,  (o 

JflS-i;o 4                        1,  st|i+K],i6 

-175 4                       n  «u-*-  S,a8 

iV5-l8o 4  n,8fi4  !«>-»-  3, «S     . 

^TBi«ioo"(P  =  4).  7  «."9»  Mu-*-  S.i? 

110..... 3                    V  sd-*-  itao 

lio-:i5 I                     ■  Bn-i-  1,44 

li5-iao 3                       II  «B  +  a,a(r 

|ïo-iaA. ....,„,..  4  1,008  [ajn -I-  a,»! 

|ï$-i3o tl  I  ,iKiol>  |*|n+g|0] 

îo-'îî 37  0,997.1  l«lB-)-f4,>8 

|93-i36 1 1  ;  o  ,9089  [a]»  + 16,33 

■36^1 39 3                       !■  3i>  -h  14 ,  ^o 

P9-145 a                    *  aD-*-ii,ia 

45-iS» a                       11  'ii+?|ia 

0-180 4                    II  on-^^iil 

180-90D -x                      a  311-4-       IV 

-MO t                   >  «11—44 

Le  fraction iicoient  présente  les  mCmes  particularité 
ju'avcc  Tessencc  française  pour  I»  poinis  d'ébullition, 
les  poids,  les  densités  et  les  pouvoirs  roiatoires. 

Les  portions  disûllanldc  100"  U  120"  dans  \c  vide  doi- 
vent leur  faible  pouvoir  rolatoire   probalileDienl  à  des 
]élanE;cs  de  formiates  de  esmpbéuoh,  soil  dexirogyres, 
Moil  lévDgyres.  Ces  canipliénols  n'ont  pas  pu  élre  isoles. 
Tparcc  t|a'îU  se  trouvent  en  trôs  faible  proportion. 
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Lps  dillercnlPS  portions  du  frflctîonnomcnt  possMcnl 
de»  proprîtÎK^s  ai»lo|ues  à  celle»  de»  portions  coirespoii- 
danlc»  «htcnups  dans  l'action  de  l'acîdu  foimiqne  sur 
l'essence  de  térébenlliine  française  ;  le»  produits  ne  dif- 
fèrcnl  'jue  par  les  pouvoirs  rotaloircs. 

/•"raclion  ioj"-i6o".  —  Elle  est  ronsiiiiiéeparnn  car- 
bure C'"!]'^,  doiinanl,  par  le  gn»  rlilorhydrîfjue  si'e,  un 
monoclilorliydrafe  criïiallîsé  C^"H"HC1  de  pouvoir  ro- 
utoirv  [a],,  ^H-  j"  i6',  tandis  (]ue  IVf.'îeiice  primitive  don- 
nait un  cliloi  hydrate  de  pouvoir  rolaloire  [«]]|=i-h  y^aa'. 
Le  poid«  du  carbure  tcr^hintlit-nique  i^ui  a  échappé  h  la 
réaction  n'esl  environ  que  le  (piinzii-mc  de  l'essence  em- 
ployiie. 

Fractions  i75''-i8o"  et  nvant  lOo"  (P  =  4).  —  Elles 
sont  ronsiituées  par  un  niélango  de  cymùnc  C^"!!"  el 
de  lerpllène  C**H"';  le  premier  de  res  corps  domine 
dans  le  mélange  ;  loulcfois  le  lerpilùnc  a  élé  mis  ai  évi- 
dence par  l'acliou  du  gazeliloiliydriquescc  qui  a  donné  le 
i;lii<>rliydralcC-''II"',îiHCI.Le5  fractions  intermédiaire», 
distillant  de  tHa"  ù  i^S",  sont  formées  par  dus  mélanges 
(le  CCS  carbures. 

Monoforimate  de  terpiléne  dextrogyre. 

Fraction  iSS^-iSG"  (P  =  4).  —  Celte  fraction  est  de 
toute»  la  plus  importante  par  son  poids;  ses  propriclcs 
sont  identiques,  sauf  le  pouvoir  roiaioîre,  à  celles  du 
monoformiate  de  ier|iitène  lévogyre;  sa  ileusilé  a  élé 
dctcrmincc  à  o",  et  a  élé  trouvée  voisine  de  celle  de  l'eau. 


d'où 


l'oiil.i  du  produit  A  o" a,8So 

Toids  Ae  l'cnu  à  o» i,8S3 


"o- OiSaSa 

ËHea  un  pouvoir  rotatoîro  destfogyrc  [«]„=  4- 16',  33'. 
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[I^'analyse  él^mcniaire  de  ce  compo!»!  donne  des  r<!snl- 
^la»  ((ui  se  rn|iportcnt  ii  la  formule  C*''H"C' H' O'. 

Molière  employée' o,350 

Acidi;  <;arb<)iii(|uir ri,ç)Sî-j 

Euu. o,3l3 

Bce  qui  répond  en  centiimes  A 

Calduli 
pour 
Tr*iiti.  C"H'»CM 

C 7*1 5 1  T^jSa 

H 9.»  9i89 

La  (leiiMié  de  vapeur  d^iermiiiée  avec  l'appareil  d'Hof- 
lann  conduit  égalemenl  à   la  formule  C'W'C^U^O". 

MniiiTc  employée.. 0^,  toa 

H 7^2"" 

A Î55""" 

T lûG* 

V 93-,5 

l'oâ 

i"> '. 5,:(i 

IViisiti'  iliéariqiie 6,1 

Le  gaz  clilorliydriquc  sec  décompose  ii  froid  ce  formiaio 
en  donnant  do  l'acide  formiciue  vL  du  clilurliydralc  de 
Ierpi!è.ieO"H'%;*nCI. 

L'acide  atolîqiie  oidîuaire  l*alUf[uc  avec  ûnergio  ei  ne 
douuc  que  des  piodiiîls  rësineux. 


7Wpilcnol  dextrogj  le. 

La   pniasse  alcoolitiue  à   ion"  3j|ioniGe  cet  ëlber,  en 

tnnanidii  formiate  de  poia»se  et  du  icrpil^nol  dexlro- 

t^re  distillant  autour  de  tSo"  son^  une  pression  de  0°',0^ 

Ide  mercure.   Son  odeur    rappelle    neiienicnt    ecllc   du 

ïl;  il   possède  à  l'eut  de  surfusîon  un  pouvoir  ruta- 

|loipe[«],=  -+-ifl",3'. 


L'aiialjsc  dlcmcnlaîre  el  la  détermination  de  la  densité 
d(!  v;ipvtir  dv  cci  hydrate  ont  donu^  les  résultais  suivants  l 

ri*  . 
Malii^n^  cmjiloyi-c ■.ij>>-     û,363 

Acîilc  curboniqur. ■••■>■•■.■•■      I  ,oH 

&au ^.\ 0,379 

ce  qui  répond  en  ccnlièmes  à 

li'iur 
Tmuït.         C'"H"0', 

C 77.8a  77,9» 

H it,63  .11,68 

Matière  employée oS'.oC; 

H 7^a""' 

A sar.""' 

T ,..     igO' 

V 8r,5 

d'où 

D^ 4,97 

I>ensité  théorique 5,33 

Le  gaz  chlorliydrique  sec  transforme  cet  hydrate  en 
c'Iilorhydrate  de  terpilêne  fondant  à  48",  avec  séparation 
d'eau;  l'acide  azotique  ordinaire  agit  énergiquemcnt  sur 
lui  et  donne  des  produits  résineux. 

Ce  lerpilénol  liquide,  placédans  un  mélange  réfrigérant 
(sel  marin  et  glace),  se  prend  en  une  masse  cristalline 
d'aiguillca  enchevêtrées  les  unes  dans  les  autres  et  fondant 
vers  Sa*. 

Les   fractions   voisines  de    laS"  à    133"  et    i36"-i39'' 
donnent  aussi  par  saponification  du  lerpllénol  crtïtallitant, 
facilement  après  l'eciifîcation  du  produit  saponilié. 

Fraction  lôo-'iBo"  (P  =  4^-  —   Celte  fraction   a   éiê' 
soumise  à  la  saponification  par  la   polas^  alcoolique  1 
100'.  Elle  a  donné  du  foimiaie  de  potasse;  l'acide  for- 
mique  a  été  caractérisé  par  la  réduction  dtt  nitrate  d'«rgent 
et  de  lu  tcrpine  crisulliséc  fondant  k  io5". 
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Enfin  la  fraciion  aflo^-aso"  (1'  =:  4)  a  le  même  poîm 
d'ébullkîoii  C]UG  le  diter[>ilène;  en  oulre,  laissée  au  con- 
I  tact  (le  l'nir,  cite  k6  résinîlie  rapidement  ;  elle  e&l  consti- 
tuée par  du  dil(Tj>i]ène,  prc'senlant  la  parti ctilarili;  d'avoir 
Lun    pouvoir  rotatoirc  lévogyre  faible,  lorstjue  le  carbure 
^quî  a  servi  dans  l'expérience  était  dextrogyre. 

En  résumé,  l'aclion  de  l'acîde  forniiijue  sur  l'esM-ncc 
de  i^i'ébeiiiliine  américaines  froid  est  absoluiuent  iden- 
liquc  à  J'aclion  de  l'acide  formïque  sur  le  tërcbenlliênc 
français. 

La  comparaison  des  pouvoirs  rotaloires  des  dérive*  des 
ic&sences  française  et  américaine  imiique  certaines  auo- 
liies,  propres  à  celle  dernière,  ejuî  me  portent  à  croire 
rauc  l'essence  américaine  ne  reuferm«  pas  un  lérébcntbène 
[tiui<[ue,  rauslralènc,  mats  un  mélange  de  (érébeullièna 
tpuche  et  de  icrébciilhÈnc  droit. 


DEUXIEME  PARTIE. 


CHAPITRE   1. 
DC-i  TrnriLi£Niii_-i. 

Sainte-Claire  Divillu  ('  i,  en  distillant  les  résidus  de 
[préparation  de  la  tcrpinc,  c'est-â-dîrc  les  portions  liquides 
etquelles  se  sont  déposes  les  crÎMaux  de  dilijdraie,  a 
OUvé  un  liquide  bonillant  vers  aao"  et  dont  la  composï- 
[lion  élémentaire  répondait  assez  exactement  St  la  formule 
>H'*0'. 
&I.   Berilielot   (-}    a    ëgaleinenl     observa!    la'  rorma- 


CJ  USVI1.LK,  Annalct  de  Cliimie  et  dr  Phyiigiie,  3-  »i)rlc,  t.  XXVII, 

Cl  Du imiK  1.(11 .  Journal  df  P/tai/nacit   «  dt  Chimtt,    3'  tirle, 
XXVm.  p.  55o. 
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lion  de  ci^  conïjwsj^  daiix  la  |iri'p3ration  de  la  Iprpînc, 
Miriniit  lorsque  \es  produits  ci)  prcscncti  ni.'  donnaient 
pas  de  ciislnuy  dt:  dilij-dratd.  Les  «oides  agissant  h  cliaud 
sur  la  tci'pinc  donnant  nni^ssnce  n  nii  produit  liquida 
dielillahle  avec  la  vapeur  d'eau,  di-signè  sous  le  nom  d« 
tcrpinot.  Ce  corps  a  i^lé  éludlé  dans  ees  dernières  uiint-es 
par  MM.Tildcn(').FIawîizky  Ç'},  Tanrel  (»)  et  Wnl- 
lacli(')(|uiom  inoulié(|iii^  le  lerpinol  renferme  consiain- 
incnl  uit  compose  liquide  C^"H'"0^  bouillant  de  a  17"  à 
aao";  Wallacb  a  même  délerminé  sa  fonciion  chimique. 

Il  ciail  à  supposer  que  tous  ces  divers  couiposr^s  de 
m^me  formule  apparlenaicnl  à  un  même  groupe  de  corp», 
ayant  mi^me  roiiction.  cliimiqiie,  les  mis  doués  de  pouvoir 
rotatoire,  les  aiiircs  inaciifs,  eonstituaitt  on  groupe 
d'alcool*  monoatomiqucs.  Les  proprîén?*  communes 
n'avaient  pu  être  contrôlées,  uniquement  parce  que  ces 
corps  n'avaient  pas  été  obienuspar  ces  divers  observateurs 
dans  un  état  t^uflisant  de  pureté. 

D'ailleurs,  nou»  avons  dans  ces  derniers  temps, 
M.  Boucliardat  et  moi  ('),  obtenu,  dans  l'action  de 
l'acide  acétique  sur  la  eaoulcbine  et  sur  l'essence  de  lérè- 
bonihîne  fiauçaise,  des  mono-acétates  donnant  par  sapo- 
nîGcation,  à  l'aide  de  la  potasse  niroolique,  des  corps 
cristallisés  possédant  la  i'ormulc  C^''H"0^,  dillercnts  d«S 
bomêols,  auxquels  nous  avons  don  né  le  nom  de  terpilénuls. 

MM.  Itoni'bardat  et  Voîry,  dans  leur  étude  sur  le 
trrpinol  (•},  on l  fait  cristalliser  l'hydraH;  C="H"'0*  que 


r    .  I 

('VTn.nnN,  eiillfCht  ite  tu  Socir-Cr  chimique,  t.  XXMII,  p.  18Î. 

(')  KLAWiTiKT,  nuUftiii  Ile  (a  S'icinU' thimiqur,  l.  XVMII,  p.  i6». 

(•)  TisnBT,  Journal  de  Pluiiinavùi  ri  de  CMntU,  i'  série,  r.  XI, 
p.  îiiiî, 

(•)  Waiiach,  Jviliiit  Lifbig's  M'inalun,  ïolump  ÎM,  p.  iSi. 

(')  Uiiucii^nDAT  i-t   I.SMiir.  Annalei  de  Chimie  et  d<  Phytique, 
11"  "crio,  t.  IX.  p.  507. 

(')  ItoeuajtiiDAT    et    VoiUV,    Comptrt   rtndut   d*    VAftidJtnh  itt  ^ 
SeUiiaefjU  CH',  p.  596, 
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ronfermc  ce  composé,  en  l'amorçant  avec  tin  fragment  Ûc 
terpilénot  de  la  raoïilcUinc. 

J'ai  préparé  divers  antres  lerpîlénoU.  par  rintermé- 
(liaii'e  dV-thei's  de  foninilc-  C"'H'*(A)i  A  n'piMi»i!ntam 
wil  l'acide  formiqne  C*  H'O' ,  soit  l'acide  acciiquo 
C'H'O'. 

J'uî  eu  nin^i  dans  les  mains  une  assez  grande  variclc 
de  ces  liydraie»  C'^H^H'O",  k  IVlal  àv.  piireié  absolue, 
ce  ([ni  m'a  permis  de  reprendre  l'étude  de  tous  cet 
corps. 

,,,    ..  ,fi  I-  —  Propriotés  physiques  des  terpilénoU. 
Le*  terpilcnols  purs,  quelle  <]ue  soit  leur  orif;îne,  pos- 
sèdent tOM-',  il'uiic  manient  iit^tle,  1  odeur  du  icrptnol  de 
[List;  ils  ne  paraissent  pas  se  volatiliser  scnsil)tcmrnl  à 
la  température  ordinaire.   A  l'état  de  Rurriisîoii,  ces  corp» 
sont  visqueux,  épaii,  comme  la  glycérine;  leurs  densités 
I  soni  voisines  de  o.gS  ;  aussi  il  est  certain  pour  moi  <juo 
M.  Flawiizlty,  qui  indique  pmir  les  hydrater  qu'il  a  pré- 
i  pares  des  densités  cigales  ii  n,  g3,  n'a  eu  que  des  mélanges 
^peut-être  très  complexes  dans  lesquels  dominait  le  pro- 
,aiiilO''H'"0^ 

[.es  divers  lerpiléiiols  que  j'ai  examinés  jouissent  de  la 
.propriété  de  cristalliser  très  lenicntcnt  ii  la  température 
|de  iS",  plus  rapidement  à  une  lempcraUirc  voisine  île  o", 
[après  avoir  été  anioir.és  avec  un  fragiuent  de  crislul  d'un 
llsrpîlénol  quelconque. 

Les  cristaux,  débarrassés  avec  soin  des  portions  liui- 
^leuscsqui  les  imprègnent,  fondent  vers  3a°. 

Les  lerpiléuols  soul  Insolubles  dans  l'cau^  au  coritraîre. 
^iU  sont  Irè*  soluliles  dans  l'essence  de  l^n-bentliîne,  l'al- 
i,  te  chloroforme,  l'acide  acétitpie,  riHlicc;  ccdcrnior 
'  véhicule,  pnr  évsporation  spontanée,  les  laisse  déposer 
'■  À  l'état  di;  cristaux  iran.<ipare]il<i  et  bien  nets. 

Soumis  à  U  distillation  à  la  pression  normale,  ils  boui)- 
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lent  vers  uao"  ;  il  se  Torme  de  l'eau  pendant  tout  le  temps 
de  la  distillation,  ce  [jui  itidicpie  la  dcshyd  râla  lion  du 
Ici^îlàiol  et  5a  détomposiltoi)  en  ipi  ^lémeuls,  eau  et 
carbuiû  C*"H'",  Si  celte  opéralioii  esl  répétée  plusieurs 
fois  sur  le  mëiiie  produit,  la  decoinpoaiiioii  produîlc, 
quoique  r»il)lc.  înlrodiiîi  dan«  la  masse  assez  d'impuretés 
pour  rendre  la  cristallisation  Irëi  difficile. 

Dan»  l'avide  partiel,  soiis iiiic- pression  rëduîtfl à  o°,o5dc 
mercure,  les  lerpiUnoU  dislillenl  vers  1 3o°,  sans  éprouver  _ 
la  moindre  alléralion. 

Ces  divers  liydraies  dilTircnt  entre  eux  par  l'aciion 
(ju'ils  exercent  sur  la  lumière  polarisée.  Le  Talileau  sui- 
vant renferme  l'indication  des  pouvoirs  rotaioires  déter- 
minés en  solution  alcoolique,  pour  les  divers  terpilénols 
que  j'ai  examinés. 

Ternili-nol  (lii  torpiiLoI  dp  Liai /  . 

'            j    ,      "^        .  .  Inaciif». 

■I  de  lu  l'.aoulcliiHC ,...  \ 

B       , 

»  du  citrènc  par  C'II'O»  [ajo .,.;..  -(-M. 4» 

"  (ic  IVsicncc  lie  i<.'ri'bciuliiiic  française,  par 

C'II'O',  ù  troid , — «U-a 

f  de  rcsscnce  de  ti!rélientliine  française,  par 

G*IPOi,â  100" -sfi.sa 

u  de  l'i-vicnce  di.'   térclirnlhini:  fraoçai^i?,  par 

C'ICO',  ^  froid —a». 3a 

i>  di-  IVssenrc  lU'  it^rfbcnlliini--  aini^ricaine,  par 

«      C'IhO'.àioo" -^35. i6 

•  de  l'caficnce  di!  u'r^'beiithine  américaine,  par 

C»H>0',  âfroid -«-l8.S6 

Ces  résultats  montrent  que  l'essence  de  térébenthine 
française,  irnilée  soit  par  l'aeidc  acélïque  à  froid  ou  h 
loo",  soit  par  l'actdu  forniiqtie  à  froid,  donne  un  terpî- 
lénol  unique,  toujours  le  ni^rae,  au  contraire  des  cam- 
pliénols,  que  l'on  peut  obtenir  avec  celte  même  essence, 
qui  dilï&rent  entre  eux,  notamment  par  leurs  pouvoirs 
rota  toi  res. 
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ivec  l'cstcaçe  de  tÎTcbemliino  américaine,  ÎI  semble, 

au  premier  aborJ,  qu'il  nV>a  soiipasde  mAoae,  le  pioduic 

obii'nu  avrc  l'aciili;  acélîquc  nyaut  un  pouvoir  routoiri; 

ilus  élevé  i]ue  relui  <iu'a  doriii^  l'acide  formiqae.  Celte 

iillvri;uee  »'«xpli<]iii-,  si  l'on  tient  compte  de  ce  ijue  dans 

tCes  deux  actions  on  a  employé  des  carltures  difTcrenis 

[ilonl  le  pouvoir  rolatolre  ii*était  pas  loin  a  fait  le  mCuie. 

En  outre,  on  peut  rcmar(|ucr  qui?  le  [eijiil^iiol  du  ei- 

rène  &  un  [Kluvoir  rolaloire  tgal    cti  valeur  absolue  à 

'relui    du    lèrèLeD lliène   français,    mais   de   signe  con- 

iraiiw. 


S  II.  —  Proprïctcs  chimiques  des  terpilcDols. 

Les  lerpiUriiols  sont  peu  oxydable»  à  l'air;  Tscidc 
Eebloi'bydriciue  gazeux  lee  les  décompose  en  séparant  de 
tl'cau  et  en  donnant  du  chlorhydrate  de  Ivi'pilèiie  foudaul 
[vers  48",  de  formule  C"  II<  ",  2 IICI. 

(r 

MBlidre  employée o,tio 

AgCI o,a87 

Cl  pour  100 33,8i> 

Tliforio  Cl  pour  ino 33i97 

C«î  chUiihydrale.!,  (]uel  ([ue  soit  le  produit  employé 
aour  les  préparer,  sont  înaclirs  sur  la  lumière  pola- 
risa. 

L'acide  azotique  ordinaire  aUatjue  les  terpiléuols  avec 
rîotence,  cl  les  transforme  on  matières  résineuse». 

Action  (le  l'acide  a^olii/no  alcooh'ifiir..  —  I.e  mélange 

'  Wiggers  hydrate  le»  lerpildiiols  C^U^'O^,  et  donne 
»vec  eux  do  la  terpino  C'^H*"©*,  11*0',  fondant  vers 
io4".  Ce  corpâ,  cliauffé  avec  précaution,  perd  de  l'eau, 
puis  il  se  sublime  ;  par  le  refroidi ssemcnl,  il  donne  une 
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masse  cristaltine  d'aîguillijs  l'ochevëtrées,   c|ui   ue  aonl 
aulrtt  chose  que  Ou  In  terpine  atibj'dre. 

Action  de  l'acide  chiotniqiie.  —  J'ai  fait  agir  l'Acidi* 
chromi<itie  en  solution  squcusc  sur  le  (crpileHol,  en  om- 
iiloraat  une  proportion  d'aciJe  tulle  qu'après  salransior- 
ipaiioii  totale  en  sitquiuxyile  de  clirome  on  ein  a"i 
d'oxygénc   rendu   libre   pour    r'>   de  tcrpiléuol  mis   en 

Le  produit  visqueux,  séparé  de  U  couclie  aqueuse,  est 
gouiiiis  À  lii  disiillaliun  après  Javage  avec  une  lesïivt! 
alcaline.  11  bout  presque  eu  totalité  vers  laj",  sous  une 
pression  de  o",  o5  de  mercure,  laissant  uu  faible  résidu, 
consiilué  par  de  la  Icrpîue  provenant  d'une  action  secon- 
daire. 

Le  fractionnement  plusieurs  fois  répété  n'en  sépare 
point  de  produits  aldébj'diqucs  ^  le  lerpilénol  qui  a 
échappé  à  la  réaction  cristallise  facilement  après  avoir 
été  amorcé. 

Le  traîlcmeitt  des  liquides  aqueu:t  permet  d'obtenir  un 
pou  d'acide  acétique,  qui  a  été  caractérisé  par  sa  transfor- 
ma lion  en  sel  de  baryte. 

t'rodujt  di-ss^ché  à  ii5' o*',363 

BnSO'  trouve o«',3a4 


ce  c|ui  donne  en  centièmes 


Ba; 


Tn>ui<é. 
Si,g8 


Calculi 

pour 

C'H'SilO'. 

53.7 


L'sclion  oxydante  ne  porte  que  sur  une  faible  partie 
du  lerpilénol  employé;  elle  donne  une  cooibusiiou  à  peu 
près  complète  du  produit  attaqué. 


9B  sm 
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acides  Jormique  cl  acclû/ue,   —  J'ai  fait  l'élude  du 

1  ' ciller! lio lion  des  tvrpiltînoU,  en  opûrant  comparalive- 

nicut  avec  le  lerpiléiiol  du  terpinol,  et  avec  un  terjiilénol 

préparé  par  la  !iiipunin<;alîoii  d'un  «Ulicr  acélK[Hi:    obtenu 

ans  l'action  directe  de  l'acîdc  acciiiiuc  &ur  lus  carburer 

J'ai  fait  agir  lur  lus  [(.'rpilt-DoIs  l'acide  forniique 
!  C'H*0',  «l  l'acide  acciicjuv  C'H'O'  n  des  tcmpératurci 
I  vaiiablc»;  ù  la  («iiijH-raturi!  ordinaire  et  à  ion"  pour  les 
I  deux  «cidv»,  et  en  outre  à  i5o"  pour  l'acide  acélic|UG  seu- 
■Menienl,  l'acide  l'orinkjuc  décomposant  les  [erpilcnols  dijn 
^K  une  température  pluf  lia»c. 

^^  J'«î  ^galcBient  fait  porter  les  expériences  faïtesà  froid 
r  sur  un  campliénol  s^nlliétitjue,  provenant  de  la  aapooi- 
I  lîcaûon  d'un  foroiiaie  de  cauiphène  inaclîf,  alîn  de  pou- 
rvoir comparer  le»  vilesicâ  d'éthét'iftcalion  des  terpilénoU 
^Bt  des  campbénols,  la  foncliou  alcoolîiiuedc  ces  derniers 
jetant  bien  déicrminée. 

1  On  a  opëié  cii  faisant  une  solution  de  lerpil^nol  ou  de 
I  catnphéitol ,  soît  dut»  l'acide  fonni<]ue  eristalltsable 
HC'H^O',  soit  dans  l'acide  acétique  crisiallisabic  C11*0', 
^^n  prcuaat  des  poids  de  ces  rorp»  proponionnels  à  leurs 

équivale»  (s. 

luimédiatonicat  après  U  prcparalion  de  la  solution, 

on  prenait  uu  poids  déieroiinc  de  produit,  el  on  dosait 
^^aeidc  libre  avec  de  l'eau  de  b.iryle  titrée.  Le  reste  du 
^■toduit  était  enfermé  dans  de»  ampoules  en  noluni  eïac- 
^ftnteiit  le  poids,  puis  l'acîdc  libre  était  également  dose 
^vtc  de  l'eau  de  Itarytc,  soit  après  chaulluge,  soit  après 

contact  prolongé  ù  la  température  ordinaire.  Les  résultats 

obtenui  dans  ces  expériences  sont  résumés  dans  la  série 

des  Tableaux  suivants  : 


ao8 


;.  i.4»-o»T. 


Darte 

CII'O- 

C'IPO- 

du 

p.  loa  libre 

p.  loo 

conlnct. 

au  d^l]ul. 

COU)  bine. 

]     t  mois. 

-«,u« 

17,84 

f  i  luois  ^ . 

■  6,80 

. .              a  mois, 
chine.       ,       .    , 
4  miiis  i . 

'3,17 

19,11 
.7,13 

J     a  moi» . 

«,«9 

41,60 

î  4  mm?  ! . 

41,39 

TerpilénoU  et  eampMnoi  tfi»  prétende  de  l'acide  /ormijat, 
r)  Ui  (empéralttre  ambiante. 


i%r|>il^uol  du  t«r|)inol 
Tvrpilénol  lie  la  caoutchinc. 


L'<;xaiiicn  de  co  premier  Tableau  montre  que  l'acide 
roruilqui.-,  ini.s  *■»  )iri.'sviice  de*  li-rj)î!t'nols,  est  (■[hérillé. 
el  que,  après  deux  mois  de  contact,  \a  proportion  de  Fa- 
cide  viliérilîc  est. inférieure  au  cinquième  de  l'acide  mit 
c»  réaction.  En  outre,  on  voit  que  la  limite  d'éiherilicn- 
tîoii  est  altvîntc  au  bout  de  ce  temps,  car  si  on  laisse  les 
produit!  en  présence  plus  longtemps,  la  proportion  d'acide 
formiquc  libre  a  une  légère  IcudaHce  à  augmenter,  ce  qui 
lient  à  une  action  secondaire  déshydratante  qui  vient 
changer  le*  conditions  du  phénomène. 

Si  i'ou  examine  les  résnttats  obtenus  avec  le  camphé- 
noi,  on  voit  que  la  limite  d'élbéiîlîcation  avec  ce  corps 
est  plus  reculée  qu'avec  tes  lerpilénoU;]^  ptoporliou  d'a- 
cide éthénlïé  est  nùtablcmeul  plus  élevée;  elle  est  supé- 
rieure auic  I  de  l'acide  employé  et,  par  conséquent,  double 
delà  proportion  étbériliée  avec  les  tcrpilénuls. 

Cette  dill(ircnce  me  parait  surtout  due  â  ce  que,  dans 
l'actioa  de  l'acide  formiquc,  le  terpilénol  se  dcaliydratvcn  ^H 
dunnaiit  du  terpîlène  cl  se»  polymères,  ce  que  j'ai  vcriCd  ^^ 
par  une  expérience  directe.  Pour  cela,  on  a  l'ail  une  solu- 
tion des  deux  corps,  terpilénol  du  tcrpiuol  et  acide  for- 
iniquetà  poids  étjBux.  On  ue  constate  pa^  d'élévalion  de 
tcoipéiature,  el  le  pruduiiesl  bicu  houiogéue.  O»  lelai»ie 
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en  flacon  bouché,  à  la  lemjvêrature  du  labor4tnire,  voisine 
de  ao'  au  momeiit  de  l'expérience. 

Lo  tlixiêuie  jour,  on  cooslate  que  le  produit  est  séparé 
en  deux  couelics.  Apr^  an  mois  et  demi  de  contact,  la 
couche  iuiiérîeure  ji'augmenlc  plus;  oit  traite  par  l'eau, 
et  l'huile  séparée  est  fractiouuée.  Elle  donne  deux  por- 
tions principales  égales  en  poids.  La  première  distille  de 
i"I>*â  180°;  elle  est  constituée  pour  la  majeure  partie  par 
du  Icrpiténe  C-"H'",  dout  lu  densité  à  o"  a  été  trouvée 
0,8673,  Il  donne,  avec  l'acide  clilorlijilriijue  ga/ciis,  le 
chlorhydrate  cristallisé  C="H'%  a  HCl  fondant  vers  48*. 

La  seconde  fraction  passe  à  la  distillation  sous  une  pres- 
sion de  o"',o4  de  mercure  de  aoS"  à  aij".  Sa  densité  à  o" 
a  été  trouvée  Do=o,<)4o4;  elle  est  constituée  par  du 
diterpilène  C'°H'".  On  peut  à  peine  constater  la  préseuce 
d'un  produit  ayant  te  point  d'ébullïtion  du  formiate. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  active  la  réaction  ou 
plongeant  les  produit»  mélangés  dans  un  baiti-niarïe 
chauffé  à  too°,  la  déshydratation  se  fait  rapidement;  le 
produit  eit  constitué  par  du  terpilénc  (jui  se  polytuérise 
en  donnant  du  diterpilène,  si  l'on  continue  l'acùon  de  la 
chaleur. 

Ttrpilétùts  et  eampkénot  en  présence  de  C^II'O^, 
it  la  iempiraturc  a/nbiante. 

C'H'O'  pour  .011, 

Durci*  lil'rc 

ilu  conlUirt.    AU  Uébnl-      combiné. 
mail 

Tcrpilcnol  <Iu  lerpinol J  "  ^  "^'''^  '  "^f 

'  lit'  i>M 

«...  la  aj.io  0 

Cnmpliiriiol j   ,1 


ja 


L'examen  de  ce  Tableau  montre  une  tendance  uiani- 
^»n.  Je  Chim.  et  de  Fhj/i.,  6*>érle.  I.  XV.  (Octobre  >8SS.}  ■  4 
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feste  k  l'arfaibliËScment  du  litre  acidi métrique  de  ces  dîf- 
fcrciJls  pioduits,  mais  en  itiême  U'mps  on  voit  qxie  ta  pro- 
portion d'acide  élhèriCé  dans  Jes  conditions  de  l'expé- 
i-ieocc,  5ans  être  nulle,  est  excessivement  faible,  même 
avec  Icvainpliénol. 

TerptVitott  et  C'U*0'  à  tofT. 

C*H-0*pi>ur  ido. 


Durée  libre 

du  chauffage,    au  diibul. 
Il 


Tcr|]ilénol  du  tcr|iiiiol '     { 

Ti^rpilénol  de  la  caoutchinc . . .  (     ,f 

5i 


37,  i8 

II 
■ 


corobini. 
a,3i 

3,61 
o 

0.G6 
s, 40 


TerpitinoU  et  C'H'O'  à  i5o°. 

C'H'O*  pour  100, 


Durée  libre 

du  cbauftnge.    in,  d<ibui, 

b 


I 


TeriiilL^nol  du  tcrpinol .f 

(  48 


Terpiliïnol  do  la  csoutch 


.  (     ' 

me...      4 

(  i8 


37,18 

u 
Jl 

» 


coubiad. 

1,11 
3.a3 
5,99 

3,03 
5,74 


Les  résultats  inscrits  dans  ces  derniers  Tableaux  mon- 
Ireni,  d'une  manière  non  douteuse,  qutr  l'acitle  acétique 
en  présence  des  terpilénols  est  élhèrifié,  quoique  la  pro- 
portion d  acide  élliL'rifîé  en  quaranle-liuit  heures,  k  la 
icmpéralure  de  i5o",  soit  encore  faible,  environ^  d« 
l'acide  inïs  en  réaction.' 

Les  produits,  examinés  après  ce  temps  tic  ebatil'fage, 
ëiaîeni,  après  refroidisseniem ,  séparés  en  dwux  couches, 
parce  que  le  terpïlënol  a  déjà  subi  une  dé^hydra talion  pai^ 
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le,  en  se  nansforDiaDl  eii  lerpilène,  |}|iL-iiomèi>c citiï  in- 
tervient faialrinent  pour  UonI)l(;rli').i-omiiiioiiiirt'qi)i  libre. 
Avec   l'acide  formique,   la   )iiiiUo  d'cthéiificalioit  esl 
beaucoup  plus  i*.'culéL-  qu'avtx  l'aiiilt-  arctique.  En  outre, 
OD   voit  c|ue  les  deux  AciJos  sont  tiili^riiléa  avec  dei  vi- 
1pjse»el  liant  d((i>])ro|iorlions  difréreiili's,  il  esl  vrai,  maïs 
rélliéi'iliealion  ilana  les  ileti%  ca»  l'sl  toujours  niauilestc. 
'Lc$  dcus  icrpilénols  mis  en  réaction  se  €«ndu!scnl  de 
la  ui&uic  manière  à  l'égard  Jps  acide»  acétique  et  forniiquc; 
^iiar  eoriséquKiit,  ces  deux  produits,  dont  le  mode  d'oljten- 
hîoii  est  diffL'rciii,  paraissent  iirc  idtn tiques, 

Ces  expéiieiices  permettent  donc  d'assigner  aux  lerpi- 
lénols  ii»c  fuiii'lïon  alcoolique. 

Atition  {les  anhydride»  sur  tes  terpilênols. 

l"  Àiitf)  (Iriila    acèlifjue.    —   La    iransTormalioii    des 
Itcrpiléiiols    C^'Il'^O^  en    éllier»   acétiques,   de   formule 
Os»|i"'C'll'0',scrait  très  facilemeui  à  l'aide  do  l'auliy- 
iride  atéliijiic  C'1I*0". 

J'ai  tTfectuc  celle  transfurnialioii  avec  deux  teiplIéuoU 
Jill'érents,  l'iiu  iuactil'sitr  la  luiuiêre  polarisée  et  l'autre 
iéiogyie. 

Pour  faire  le  premier  essai,  j'ai  pris  le  lerpiléiiwl  du 
[lerpinol  et  l'acide  acétique  atihydre,  ddtis  lu  proportion 
Idc  !*■'  de  tcrpilcnol  pour  i*'^  d'anliydildc.  Les  deux  pro- 
duill  ont  donné,  à  froid  et  sans  élévation  de  lenipératurc, 
iuu  luéJaiige  qui  a  été  cbauriéà  lou"  peiidaui  viuj^i-quaire 
llieurL-s,  iiu  tubes  seellé.'i.  Après  ce  lemjis  de  cliaufbjje,  le 
[liquide  était  encore  bouiogèiie,  el  possédait  luauifeâte- 
it  l'odeur  de  l'acide  acétique.  Le  contenu  de»  lubei 
elles  a  été  soumis  au  fraction  nemunl  dans  lo  vide  d'abord, 
[et  enfin  à  l'air  pour  les  preaiièrea  porlioua,  et  dans  le 
iTÎde  pour  lus  dernières  qui  passent  à  ladisitllallon  presaue 
[en  totalité,  de  taS"  à  i3o",sous  uuu  pirsisiou  de  «"^osS 
le  mercure. 
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Mono-acélattt  ilc  icrpilcnol. 

Ces  produits  son  tcon>t!cut!3  parmi  liquide,  absolument 
neutre  au  tournesol,  assrs  mobile  à  la  (cnipérnturc  ordi- 
naîre,  beaucoup  moins  visqueux  (jutt  le  U-rpitéiigt  à  l'élal 
de  surfusion.  L'odctirdtr  eu  compote  n'ctl  pas  du  luul  celle 
du  Icrpilénol,  elle  rappelle  du  loJu  l'odeur  de  l'essence  de 
tlijm  ;  sa  deusilé,  dôlcrmio<;«  A  d°,  n  donné  les  résultais 
suivants  : 

Poid»  tlii  produii  ft  o" lo^iSG» 

VoxAi  de  l'eau  ft  O" io",8it 

d'où 

ï>« 0,9753 

L'aualyse  éléiucntaire  donne  drs  résultais  i[ui  corres- 
poudi^nt  avec  la  formule  d'un  mouo-acélate  du  lerpilénol 

Matière  employée ^. o,3u>{  < 

Acidu  carboiii(|UB , . , , . .      1 ,  JJCn 

Eau A... 0,^64 

ce  qui  donne  en  ceulièues 

Culciilii  I 

pour 
Trouvé,  C-II-O'. 

C 71,59  -1,46 

H 10, 1>  10, ao 

La  densUé  de  vapeur  se  rapporte  égnlcmenC  à  la  foiv 
inuleC^H'oC'II'O*. 

Matiâre  cmfiojie , t)'',<igi 

U.. .,.,. ,.     76j1^ 

A , , . .  .^ Sgo™ 

T ;.....'.,.::..  195" 

V iJ-5 

d'où  -^ 

O. i......i.,.. lî,G6 

DcDtitÉ  ibiJoriquQ 0,7 
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Le  gaBclilorhydrîfiiie  sec  dt^oompnsc  cet  act'Utc  n  froid, 
cl -donne  de  i' acide  ac^iiqiie  libre,  C'H'O'  e(  du  clilorhy- 
draie  de  l.îipilène  O^H-SriHCI,  fondant  \  48". 
"L'acide  asmîqiie  ordinaire  rallaqueavcc  ciiergie  et  le 
transforme  en  prodniis  l'ésineux.  La  potasse  slcooliqiin  n 
100"  le  saponifle  en  ri%itncrant  le  ter|iiléiiol  C"'H'*0', 
cristallisant  farilement  après  avoir  él6  amorcé  avec  un 
frngmciii  de  <:risla1  de  terjiili^nol  de  la  eaontchine.  Ce 
cor[>s  est  dune  bien  un  mono-ac^late  de  terplléiiol,  dont 
les  piopi-iéiês  physiques  et  chimiques  semblent  identiques 
à  CTlIesdes  nioao-Hcélalos  obleims  par  l'action  de  l'acide 
ac<!tiqiie  sur  nn  lerpiléne  inaclif. 

l^  lerpilénol  a  donc  vlé  étitéridéh  peu  près  en  totalité, 
R  une  tcmpt-rature  relalivomeni  basse,  par  l'anliydrîde 
acétique. 

Il  est  absolument  ntîeessaire,  pour  faii-cceiio  expérience, 
d'opéreravec  de  l'anliydride  acétique  complètement  exempt 
de  ciilorure  d'aeciylc;  dans  le  cas  contraire,  il  se  forme 
lino  ceriaîiie  quantité  d'un  composé  ddoré,  vraiseiiihla- 
biemeiit  du  cblorbydrate  de  lerpilèneC-''n'",aHC!.  par- 
liellemenl  décomposable  par  la  distillation,  même  dans  le 
vide.  L'acide  clilorliydrique  mis  en  lîbcrié  réagit  sur  l'acé- 
tate de  tQrpiléuoI  pour  le  di^corapn^er,  et,  après  quelques 
fraclionuempnis,  on  ublieiil  la  décomposition  totale  de 
l'acétaie  formé,  et  sa  transformation  eu  terpilèoc.  It  est, 
en  outre,  nécessaire  de  procéder  au  fraclionncmcnl  $ous 
pression  réduite,  à  cause  de  )a  déconq)Oâîiiou  rapide  de 
l'acétate  formé,  à  la  lempératurcd'ébullition  à  la  presiion 
normale  ('). 

I.e  lerpilénol  actif  sur  lequel  j'aî  fait  agir  Pacide  acé- 
tique anliydre  provenait  de  la  saponKicaiiond'un  acétate 
de  terpilêne,   oblrnu  dans  l'action   de  l'acide   acétique 


(')  C'«t  pour  M*  diverse»  raironi  que  M,  Fluiritib^  n'a  pn  obtenir 
,  l'acéutï  de  icrpitinul  il  l'état  de  pureté. 
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CrisIBllîsabte  sur  iVssencc  de  léi-t-bentliînc  finnraise.  Le 
pouvoir  rotalnirv  dr  crt  liyilrace  était  voisin  de  —  So". 

L'expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes  condiiions 
([u'avcc  le  icrpilcnnl  inartîT;  toiilrfois  le  rraciîoniicmeiU 
dans  le  vide  a  élc  Tait  à  une  pression  de  H'"  de  incrciiro. 

Les  résultats  obtenus  sont  en  pailaîte concordance  avec 
leux  <ie  i'cxpt'rlciicc  précéilenle. 

Lfs  tlcrnî^-res  poiaions  disiilleni  dans  le  vîJe  de  iSçj"  à 
nja",  '"'.  sont  iormccs  par  un  mono-aciilale  de  lerpilénol. 
La  densité  <le  ce  produit  a  élé  déterinii)éfl  à  o". 

PoiiJs  du  |iru<luit  h  o" 3(',o33 

Poids  de  l'eau  A  n' ■»",'>a8 

d'où 

Do-.- ..^..n«^..,...  0,9:SÎ 

Sun  pouvoir  roiaiolre  a  une  valeur  [a]ii  =  —  67*10'. 
tandis  <[«e  l'acéiale  c|nî  avait  donné  II-  tcrpilénol  avait  iiii 
pouvoir  roiatoire  [«jj,  ^  —  61".  Il  semblerait  donc  que 
r«thërî6cation  a  donné  une  augmentation  notable  du 
pouvoir  roiatoire  du  produit.  Ce  l'ait  doit  iurc  ptiitùl 
attribut!  h  une  pnriûcalion  du  produit,  fpiî  se  trouve,  h  la 
suite  du  CCS  opérations,  coniplélement  débarrassé  do  l'act- 
tato  de  rampliénol  cpii  le  souillait  piimilivcment,  et  dont 
le  pouvoir  rotaloîre  est  moins  élevé  (juc  celui  de  l'acélatc 
de  terpilénol. 

L'analyse  élcmcntairo  de  ce  composé  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

Maiïi'rc  cinplojéf  o,33a 

Acide  (»rbo[iic[ur o,8bi 

Eau ft,3i3 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

CnkaU 

Trouïiï.  C"II"0'. 

C -ï.r»  ;3,4e 

H ">,i7  10, ao 
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Latk'ttsilo  (le  vapeur  &erappoi'lc  à  la  formule 
CMiinC'H'O». 

Matière  employée '>^:<^7 

H 771"" 

A î 'i»3'™ 

T 196° 

V.     84".5 

d'où 

I> G,73 

Dcnvitô  [héoriijue. G, 7 

Ces  expériences  soni  parfaîtetocni  concluanies  ;  elles 
montrrnt  I.i  transformalion  dc«  lprpiI«nol<  en  totalité  en 
ëlhers  scéiiques  ;  elle»  xoni  eii  accoi'd  absolu  avec  l'action 
des  acide*  pour  pcrnifltre  d'assigner  aux  terpilénols  une 
fonction  alcoolirjue. 

a"  Action  de  l'oiihydriHe-  pfilatitfue.  —  J'ai  fait  éga- 
lement agir  ïur  le  lerpilénol  inacilf  l'anli^dride  phta- 
lique  C'"H'0*,  en  mettant  en  présence  des  poid^  des 
deux  eorps  proportionnels  â  lenrs  équivalents. 

Les  produits  ont  été  cliaull'és  en  tubes  scellés  à  loo" 
pendant  dix-huit  heures  ;  dans  ces  conditions,  ils  ne  pa- 
raissent pas  réagir  ;  aussi  on  élève  la  lempcraiiire  à  iSo" 
et  on  la  maintient  pendant  vingt '[|uaii-c  heures. 

Le  pbénomène  constaté  consiste  en  une  simple  déshy- 
dratation ;  riivdrateC"H'»0'  est  séparé  en  ses  compo- 
sants,  le  Icrpiléne  C^"!!'"  cl  l'eau  qui  so  fixe  sur  l'anlij- 
dride  pour  donner  l'acidi?  correspondant.  On  n'observe 
pas  de  combinaison  des  deux  corps  mis  en  présence. 

Si  nous  Jt;l<fns  un  c^np  d'oeil  d  (ensemble  sur  les  expé- 
riences rapporiées  dans  ce  Chapitre,  nous  voyons  netl^ 
ment  que  les  terpilénols  élliérilïent  les  acides  acétique  et 
formiquc  avec  des  vitesses  différentes,  et  que  la  liraîie 
d'éibérificatioii  pour  l'acide  formiquc  est  plus  rcculéoque 
pour  l'acide  acétique.  Néaniuoin»,  quel  (|ue  soit  l'acid" 


^ 
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que  l'on  considère,  la  lîiuilt;  eHl  N'es  éloignée  de  IVlhéri- 
fiL-alioB  totale. 

Les  résultats  obtenus  avec  l'anhydride  acétique  mon- 
trent que,  par  ce  pi-ocrilv,  on  «litîvnl  facilemcQl  les  élhors 
acétiques  C^^ll-'CU'O'  des  terpiI<!noIs. 

Si  l'on  poursuit  cet  examen,  on  remarque  la  facilita 
avec  laquelle  cea  hydrates  se  dédoublent  en  leurs  compo- 
sauts,  terpilÈnc  C-^H"  i-t  eau,  sous  des  influences  faibles 
(acide  formique  en  excès,  anhydride  plitalique)  et,  en 
outre,  U  destruction  de  la  molécule  du  lerpilénol  pai 
l'oxydation. 

Cea  (leroières  propriété*,  ainsi  que  l'éthérificatiou  lente 
et  faibln,  appartiennent  aux  alcools  que  l'on  a  désignés 
âous  1«  nom  d'alcools  tertiaires,  et  les  caraclériieni  ea 
partit;;  aussi  mes  e>:périeaces  m'engagent  à  classer  Its 
terpilénols  dans  ce  dernier  groupe,  aiusi,  du  reste,  que  l'a 
fait  M.  Flawitzky, 

GlJAl'lTRE  II. 

ACriOK  OE  LEKV  tvT  DU  L\  r^lLEItH  SUR  LE&  ACÉTATES  BT  LES 
roaUtlTES  DK  CVMPHËNOLS  ET  DE  TEIlPILÉ>OtS. 

L'action  de  l'eau  et  de  la  chaleur  agissant  enscn:ib)e, 
et  celle  de  la  chaleur  seule  sur  les  divers  éihers,  dont 
j'ai  indiqué  la  préparation  dans  la  première  partie  de  ce 
travail,  luonlreoi  des  difTcrpnces  notables  dans  les  vitesses 
de  décomposition  de  ces  éthers,  qu'ils  appartiennent  soit 
à  la  série  acétique,  soït  à  la  série  formiquo,  et  confirment 
l'isoméric  que  les  divers  acétates  ou  I»  divers  formiates 
out  outre  eux. 

Pour  mettre  ces  faits  en  évidence,  j'ai  institué  une  série 
d'expériences  dont  l'exposé  fera  l'objet  de  ce  Chapitre. 
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§1.  —  Action  de  l'eau. 

J'ai  fait  d'abord  agir  i'ean  »  iod"  sur  divers  aoélates  el 
iuv  un  fonniate  de  chaque  type,  un  formiale  de  cam- 
plicnc  et  un  fdrmiatc  de  tcrpîlène.  , 

Un  poids  délerminé  de  produit  était  cnfornMi  dans  un 
malraa  (L'allé  avx  cintgtianlc  fois  son  poids  d'eau  dis* 
tillée,  )>uie  cbaitfli6  au  bain-tnarie  pendant  des  temps 
variaLb':!.  L'aeide  niia  eu  liberté  i^lait  dosé  avec  de  l'eau 
de  barvle  liti-^c. 

Les  l'é^nltatt  obtenus  dans  cet  premiers  eutis  sonl 
inscrits  dans  le  Tableau  suivant.  Lus  cliillrcs  qui  y  figu- 
l'OOt  indii|ncat  la  proportion  &apoiiiGée  pour  100  de 
chacun  de  ces  ëtliera. 
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m  nous  examinons  les  résultais  inscrits  dans  ce  Ta- 
bleau, nous  voyons  <jue  l'acétalc  de  campbi'iic  actif  n'est 
pas  sensiblement  décompose  par  IVau  à  la  température 
de  100*,  tandis  (|uc  les  divers  acctales  de  leipilènc  $out 
facilemenl  saponitlés.  Dans  cette  action,  api-és  quaranie- 
ncuf  licures  de  cbauCage,  la  proportion  décomposée  est 
environ  Ja  moitié  du  produit  sur  lequel  on  a  opéré.  On 


('  )  Suiis  )p  nom  acétate  ttu  léifbfiilhèiie  /lyinrtiit.  je  dôaigHC  d»ns 
CM  rirclKrches  un  uciilnlc  de  ter|)iUne  daDnunt.  par  Mpoailicaliun,  iln 
iBrpiWool  sani  mûlanec  de  camplifnol.  vl  oblcnu  dans  l'acliuu  de 
l'BGÏitc  1ICJ4KJIIC  lur  l'ïHtnri?  dr  \irùbfa\,hiitt  (ran^aiat. 
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remarque,  «»  nuln*,  <jm-,  parmi  ce*  derniers  composés, 
l'acéuio  de  caoutcliiiic  csi  celui  qui  résisie  le  jiliis  ;i  la  tle- 
composition  ;  l'ac^lulc  provenant  Ju  tértbcnlliùnc,  au 
contraire,  se  saponifie  le  plus  rapidement;  l'aeëlate  de 
citrèiie  lient  lo  milieu. 

Pour  les  formiales,  on  remarque  vgalementune  vitesse 
de  déconiposiiLoii  plus  grande  pour  le  composé  lerpilê- 
nîque  que  pour  le  compose  caniphënîquc.  Ccpendaul  ce 
dernier  est  1res  netlemeui  décomposé,  contrairement  n  ce 
qui  se  passe  avec  racélatc  de  campliènc.  De  même,  dans 
la  comparaison  des  vitesses  de  dceomposiiîon  des  acétates 
et  du  formiatede  terpilétie,  on  constate  que  le  dernier  eom- 
posé  se  saponifie  beaucoup  plu»  vite  que  les  premier», 
quel  que  soit  l'acétate  auquel  on  compare  le  formiate- 


§  11.  —  Action  de  la  cbaleor. 

On  a  ensuite  /ait  agir  la  cliaieur  seule  sur  quelques-uns 
Ile  ces  composés.  Un  poids  déleriiiiné  du  produit  était  en- 
fermé dans  un  petit  tube  scellé,  puis  cliaullé  au  bain 
d'huile  h  la  température  voulue.  On  préparait  ainsi  une 
série  de  ces  tubes  avec  cliaquc  produit,  pour  arrêter  l'aciion 
après  (tes  temps  variables;  après  refroidissement,  on  closaîl 
l'aeidemis  en  liberté. 

Une  première  expérience  a  été  faite  &  la  température 
de  i5o".  Les  résultais  obtenus  sont  résumés  dans  le  Tableau 
Nuivant  : 

buctc:  Acilule 

de  Jp 

■'«ipdrieDcc.  cnoulcliinc.    ciLrÉae. 

ta 

4 ijit 

ao 7,oG 

i» M, 82 

flû 79,77 

L'examen  de  ce  Tableau  nous  montre,  sî  nous  com- 
parons les  résultats  obtenus  avec  les  formialcs,  qu'à  la  tem- 
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peralure  do  i.în"  la  deconipnsilion  par  la  rhalrur  du  cora- 
pojô  irrpîlénique  est  beaucoup  plus  rapide  quo  r<?Ile  du 
composé  campliéti!f]iie.  D'autre  part,  on  romanjuc  (pic  les 
acéiato»  de  tcrpilcnc  sont  plus  stables  que  le  fortniate. 
En  oatre,  on  voit  s'accuser  nettement  la  dilTcrencc  (le 
Stabilité  des  divers  acéiaies  de  lerpilène.  L'acélale  de 
enoiitchine  parait  plus  stable  qui:  les  dt-ux  autres,  mais  la 
limite  de  décompo&îlion  est  la  même  pour  tous;  il  4-ii  ré- 
sulte que  les  conditions  de  IVquîlibre  qui  s'éiaMit  avec 
le  temps  doi  vent  ^tre  identiques  pourees  divers  acétates. 

Enfin  uu  deinier  résultat  semble  ressortir  de  ces  expé- 
riences. Dans  Icspremièresquaranle-hiiilhnires  (le  chauf- 
fage, on  obtient  avec  le  formiaiedecampliène  une  déeoni- 
po*ilion  qui  égale  à  peine  ^  pour  mo.  Si  l'on  continue  à 
chaullcr  le  produit,  après  qualre>vîngt-sei)^e  heures,  Ik 
décomposition  totale  devient  3«,43  pont*  loo}  ce  qui 
doit  ne  pour  le»  dernières  quarante-huit  heures  une  décom- 
position de  !>6,  ï  pour  loo  environ,  proportion  bien  plus 
considérable  que  Ift  décomposition  oblenne  dans  la  prf- 
miére  pariiede  rexpérîence. 

De  même,  avec  l'acétate  de  caouicbî  ne,  la  décomposition 
produite  dans  la  deuxième  moitié  de  l'opération  est  de 
âj  pour  loo  environ,  h  peu  prés  le  double  de  ce  qu'elle  a 
ëlé  dans  la  première  partie.  Ces  faits  indiquent  que  la  vi- 
Icstcde  décomposition  dec«s  éthersest  nolableinenl  accé* 
léréepar  la  présence  d'une  ccriainequaiililé  (Vacidc  libre, 
'  provenant  de  la  décomposition  même  de  ces  élliers. 

1^  foi'mialc  de  lerpilèue  présente  à  ce  point  de  vue 
ano  particularité  digne  d  i^tre  mentionnée.  Nous  avons  ti) 
que  l'action  de  l'acide  formique  à  iVoid  snrles  térébcnthèncs 
DOUï  a  donné  une  faible  proportion  d'étbcr  de  la  lerpinc. 

Pour  savoir  si  cet  élber  provenait  de  l'action  ullérietire 
de  l'acide  formiquo  sur  le  forminle  de  lerpilèiie  qui  est  le 
produit  principal  de  la  réaction,  on  a  fait  l'cxpciience 
suivante  :  on  a  mis  en  présence  poids  égaux  de  formiaie 
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tic  lerpilèiii'  C^''n"'C=li2  0'  cl  d'acide  formique  crîslal- 
lisaliU'  C'l]-0'.  Lenleux  composes  oiildontii- un  mcloiigu 
homogène  f-ntn  dcgagemciit  de  cbsicur  sensible  à  la  main; 
puis  \c  iiro'luit  a  été  laissé  à  la  température  du  laboraloire 
voisine  de  1 5",  dans  un  llncoii  bouche. 

Le  lendemain,  t'csl-à-dîro-  moins  de  ving(-qti8li'e  lieum 
après,  le  coiiicnu  du  iUcon  éisit  sépara  en  deux  couches  i, 
le  produit  dilhan-ass*^  de  l'acide  roriiiiipie  lihre  est  touinis 
à  la  distillnlii)ii  riactionixV. 

La  porlioula  plu^abondanie  du  fractionneniciUdisliUe 
sous  une  pression  de  o^iO^  de  mercure  de  300"  à  hi5",  et 
est  cojisliliiée  par  du  diieipilènc  dépourvu  de  pouvoir  rt>- 
Intoîrei  Avant  |85"  à  la  pression  normale,  il  pastie  du  ier> 
pilênc  di;nt  1c  poids  représente  environ  le  cinquième  du 
formiate  employé.  Enlin  la  IVactiou  qui  contient  le  ful^ 
iniale  de  terpilcne  qui  a  échappé  à  la  réaction  distille  de 
1  lâ"  â  i5o"  dans  le  vide;  elle  uc  l'eprébente  que  le  quin- 
v.ième  du  fbrmiaiemis  eu  réaction;  «on  pouvoir  rolatoirc 
est  foi'tenieiit  diminué  et  est  à  ]keiiie  le  quart  de  celui  du 
produil  primitif. 

Dauscctie action,  qui  au  premier  abord  parait  modérée, 
il  y  a  décomposition  presque  totale  du  foiniÎAtede  lerpiltVue 
qui  se  dédouble  en  ses  composants  tcrpilêne  et  acide  for- 
niiquc;  cedcrnicr,  agissant  sur  le  lerpilèiie,  le  transforme 
eu  polymères. 

Cette  expérience  a  été  reprise  en  modérant  l'action. 
Pour  cela,  on  a  mélangé  des  [>oids  des  deux  corps  propor- 
tionnels à  leurs  équivaknts,  en  ajoutant  m^me  l'acide 
formiquc  par  ])eii[es  quantités  â  là  fois,  et  en  faisant  durer 
l'allusiun  d'acide  plusieurs  jours.  Le  produit  a  éié  laissé 
à  la  température  ambiante  pendant  deux  mois. 

La  déviation  polarimélrique  du  mélange  a  diminué 
«onttamnicut  ^tendant  le  contact  et,  de 
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pour  une  épaisseur  du  o",o5  qu'etio  ctait  au  début,  elle 
est  devenue 

«B -i6-8' 


C«ite  doinière  ex[icrience  a  donné  de»  leiuhals  îden- 
ticjucs  à  ceux  Je  la  précédente;  la  iciilcdilTorcocecousiatée 
eoiisisiodaiis  la  marche  du  pliéuomi'uc,  qui  est  plus  leiue 
(tans  ce  deriiiercas. 

En  dernier  lieu,  j'ai  examîaê  â  U  icuipéraiure  de  aoo'* 
ta  di^coraposition  des  acétates  seulement,  pulscpie  d^jÀ  à 
lôo"  on  uljlieiit  avec  le  foriniatede  lerpiléne  la  décompo- 
sitiûn  presque  totale  en  peu  de  temps. 

Les   résuItaCâ  obtenus  tout   résumés  dans   le  Tableau 

suivaul  : 

Acétate  Acéuta 

Durée              di;             Acélalo  Acélutc  Ju 

Ju          i^umpbfne         de  de  térébenthine' 

diatiITasc.        actil.       faouichinc.  d  Irène.  (ninçaU. 

a î^i»7  îi.io  iî.ii  ;8,3« 

'     ô 4V9S  7fl,3^  8o,îî  «1,9» 

aS -.  13, a?  8a,oH  B.(,ia  83, -g 

40---- 7Ï,'9  84.aj  84. 7S 

Las  résultats  de  ces  dernières  expéi-iencea  ne  futitque 

FCOnCriuer  (eux  (gui  avaient  déjà  été  olitcntis.  Les  ilidércnces 

kdauï  les  vîiessfs  de  décomposition  des  deux  genres  iJ'édiers 

ticéliijues  sont  trè»  seusibles  au  début,  tuais  avec  le  lenipx 

les  limites  de  décoai position  sembleut  devoir  se coufonJre. 

L'action  décomposante  de  l'acide   acétique   libro  inr 

l'acétate  de  canipliéac  à  la  température  de  200°  est  ici  irèa 

lanil'i^sle,  puisque  dani  les  demièrea  vinut-([uaire  iieures 

IG  l'expérience  la  décomposition  est  un  peu  supérieure  à 

ïopuui'  100,  c'tst-â-dire  environ  cinq  fuis  plus  élevccque 

IftQB  les  vlogc-cluq  première!  heures  de  cliauflage. 

Dans  te  doaa^c  de  ce  dernier  produit,  ou  a  reuianiué  du 
pamplièuc  solide,  aurnageaut  à  la  surl'ace  de  l'eau  daus 
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taqudic  se  faisâil  la  saiaratiou»  ce  cjuj  moiiirc  que  U  ua- 
turc  du  cailiui-e  n^géiiéié  n'a  pas  tliaiigé. 


CONCLUSIONS. 

Uan&  la  pi'CDiiùrc  )*artii;  de  ce  travail,  l'action  des  deus 
aciduac-éiique  cl  fonnîque,  sur  divers  lypca  de  caibiiios 
caHiplii'riûjueï  de  formule  C^"  II",  m'a  permis  de  préparer 
uiic  série  de  composés  forniés  par  lixation  d'acide  sur  le 
carbure,  dans  la  proportion  d'une  luoiécule  d'arJde  pour 
une  de  carbure  dans  la  plupart  des  cas. 

Eu  ouiie,  toutes  les  fois  <jue  j'ai  opéré  avec  un  carbure 
lérélieiiiiiénicjue  proprcnteut  dii,  donnant  avec  le  gas 
chloHiydrique  sec  uii  monoelilurbyilraLe  C^''H"'HCI,  soit 
avccl'csseuccde  (érébeiuliiiie  française,  soîi  avecl'esscnce 
de  t<;rcbciilbiiic  auicricaine,  j'ai  observé  la  traosibriuatioii 
du  carbure  eu  un  isomère,  en  un  lorpîlène  donnant  avec 
HCI  un  dichlorbvdraieC-''H'%aHCl. 

Celle  Irausformaiioa  esl,  dans  les  actions  modérées,  ac- 
compagnée d'une  auginenUlioH  notable  du  pouvoir  rota- 
tnïre,  de  telle  luaniêre  que  le  pouvoir  roiatoire  du  terpi- 
lénc  rurniéesL  quelquefois  presque  le  double  de  cvlui  du 
lérébenibéne  mis  eu  réaction. 

Avec  le  cnnipbèneaclir,  les  etbcrs  formés  par  (ixatîon 
d'acide  sur  le  carbure  ont  un  pouvoir  rotaioire  de  sens 
inverse  de  celui  du  corps  employé  dans  l'expérience. 

L'action  de  ces  deux  acides  dans  des  conditions  variées 
sur  ces  carbures  m'a  donné  plusieurs  élbcrs,  dont  la  pIu' 
part  soin  des  composés  nouveaux  et  dunt  l'élude  n'avait 
par  conséquent  pas  encore  élé  faite. 

Eu  voici  l'cnuinéraiion  : 

Formiatc  de  camphcne  inaclif.  \ 

Foj'iniatc?.  du  i-uinplii'iic  ItvogjTc,  I  Camjjliéiiol*  et 

Acétalc  dti  caii)])lii>DC  lévogjre.  \       cum})bri:i 

Acétates  tlo  tëriibuutlijiie  ds  l'csscncv  i  corrcipanilanls. 

anicriciiiuu.  ] 
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AcéXule  it  cilréne. 

Acidulé   de  tcr|iilèni;   druît   dérivé   du 

l'autlrnliinK. 
Fnnnialu  di?  icrpîlénc  giudic  diSrivi  du 

léri'bcnthcnc  fran^aît. 
Fnrmiatt  de  Icrpil^ne  droit  dérivf  de 

l'australâoc. 
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Dans  la  deuxième  Partie,  j'étudie  en  premier  lieu  les 
tert>iIénols.  L'action  de»  acides  acôliqtic  cl  formîque  sur 
CCS  hydrates,  à  la  Icinpêralure  auiLianie,  à  loo"  tl  à  iSo", 
montre  tieiteincnt  que  ces  corps  sout  susceptibles  d'èirc 
éÙiénÙéit  quoique  1res  leiileaieni,  sous  l'itillueiice  de  ces 
acides.  L'i^'lbcrilication  devient  torojilèteavec  l'anhydride 
acétique.  L'acide  cliiouiique  ne  m'ayaiil  dount;  ui  aldé- 
bjde,  ni  acétone,  je  considère  ces  corps  contiue  étant  des 
alcoi^h  tertiaires. 

Enfin  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'eau  snr  plusieuirs  de 
CC3  clhers  montre  des  dilTércncej  de  stabilité  dans  ces 
divers  composés  i  les  forniialci  sont  ntuîns  stables  que 
les  acétates  coirespwudants;  Icsclbcrsdu  campliène  sont 
pins  stables  que  les  élhers  terpiléuiqucs  ayant  môme 
«cide. 

Les  divers  acétates  de  lerpilène  présentent  niËmc  des 
dîlVéï'ences,  suit  dans  la  saponîGcation  par  l'eau,  soit  dans 
Ja  décomposition  par  la  chaleur.  Ces  résultats  montrent 
que  l'isuniérie  de  ces  composés  ne  se  borne  pas  seulement 
à  des  dîll'érciiccsdans  les  pouvoirs  rotaioires. 


334 


r.  ADtu. 


ACTION  DE  QllELItl'ES  CHLOItlRES  ORGA\l(|lES 
SUR  LE  niPlILNVLB 

EN  fmma  du  chlore  uwlimixiuhj 

Pmi  m.  Paci.  ADAM. 


INTHODUGTIOS. 

Le  groupement  CU'-C^H-^  cludipliéiiylc  se  reaconire 
dans  un  aaez  grand  nombre  de  composés  :  hydrocarbares, 
phénols,  acides,  aminés,  etc.,  comme  lu  montre  l'action 
régulière  des  réactifs  qui  transforment  ces  corps  en  dî- 
ptiéiiylc.  Souvent  aiisii ,  par  traiisposilion  niolcculaïre 
^  l'hydraEobe naine  C  H-  A/.H- Az  11  C"  H'"  passant  à 
l'état  de  beniidine  AsH^CU'-CH' AzH'),  cics  déri- 
vas de  la  bcnïiiie  se  transforment  en  dérivés  du  dSpbé- 
nylc.  Mais  ai  cet  hydrocarbure  s'est  présenté  souvent  par 
voie  analytique,  les  corps  (jai  renferment  le  groupement 
CX'-CX*  Ont  été  l'objet  de  peu  de  rticherr.hex  .*yu- 
ibéliques  :  on  ne  peut  guère  citer  ([uc  les  travaux  de 
M.  Goldschmiedt  sur  le  ben/.yldipliényle,  de  M.  Doebner 
sur  les  acides  dipliényle-carboniques,  de  M.  Weilcr  sur 
ledipbényle-diphényle-niétliane,  de  M.  Wolf  sur  le  ben- 
zoyldiphénvlo. 

C'est  (|ae  le  dîpbcnyW  présente  une  ccrtuine  inertie 
de  réaction  -,  cl,  si  les  produits  qu'on  en  peut  dériver 
sont  nombreux,  ils  ne  s'obtiennent  chacun  iju'en  petite 
quantité. 

Prenant  le  diphéuyle  pour  point  de  départ,  j'ai  vouli 
préparer  quelques  dérivés  constituant  une  aorte  de  série 
îsologuede  la  série  phényliquc,  et  rechercher  l'inllucuce 
que  peut  exercer,  sur  les  propriétés  du  ces  corps,  la  pr^ 
seacv  d'un  noyau  double  du  noyau  bcnxéniquc. 

Pour   CCS    préparution» ,   la    méthode   si    féconde   de 
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MM.  Frîed«)  et  Crafie  était  tout  indiquée,  et  j«  Di'cm- 
prcsïc  de  remei'tier  M.  Priedel  de»  excollenls  conseils 
(ju'il  m'a  donnée  au  cours  de  ce  travail. 

Dahs  ces  reclierclies ,  j'ai  éié  aidtJ  et  soutenu  par 
M.  Griaiaux^  qiiî  hi'a  donniï,  oulre  l'hospitalité  de  son 
laboratoire,  ses  conseils  de  chaque  jour.  Qu'il  ut«  soil 
permis  de  lui  exprimer  ici  ma  profonde  reconnaissance. 


PRÉPARATIOX  DU  DIPHÉNYLE. 

Le  dipliényle  présente  une  cerLainc  inaptitude  à  entrer 
en  réaction.  Il  scmblu  mCme  qu'il  so  soil  formé  paruiî  les 
clilmislcs  une  sorte  de  conviction  que  cet  hydrocarbure 
ne  peut  donner  de  bons  résultats  ;  on  prévoyait  que,  dans 
\es  C3S  rares  où  U  réaction  serait  possible,  la  présence 
dé  deux  noyaux  aromatiques  entraînerait  la  formation 
d'un  grand  nombre  de  dérivés  homologues  et  isomères; 
un  outre,  Ici  produit»  obtenu*,  d'un  poids  moléculaire 
élevé,  bouillent  à  de  très  bauies  températures  ou  m<^ni(! 
sont  fixe)  ;  souvent  ils  conservent,  à  l'égard  des  réactifs, 
l'inertie  de  l'hydrocarbure  générateur.  Enfin  l'obtenlion 
de  la  matière  première  paraît  pénible  :  on  n'aime  pas, 
en  général,  les  préparations  par  voie  pyrogénée.  Aussi,  le 
dipliényle  n'était  guttre  connu  que  comme  une  curiosité 
de  laboratoire,  rarement  on  en  avait  eu  de  grandes  quan- 
tités entre  les  mains.  De  là  le  petit  nombre  de  travaux 
faits  en  parlant  de  cet  hydrocarbure;  presque  tous  les 
dérivés  dijihéuy tiques  connus  ont  été  obtenus  au  moyen 
des  produits  existant  dans  le  goudron  de  houille  ;  et,  dans 
le  cas  contraire,  les  quantités  de  niaiiére  mises  en  jeu 
rendaient  diflicile  une  étude  complète  des  rénullaii. 

£t  pourtant  la  méthode  do  préparation  de  M.  Bcribdot 

ne  présente  pas  les  difficultés  ordinaires  d'une  pyrogéna- 

liou,  et  l'énergie  duchlorure  d'aluminium,  quand  on  sait 

approprier  son  mode  d'action  à  la  nature  des  réactifs,  est 

Ann.  dtChim.  ft4t  Phri.,  6*aèrle,  I.  XV.  [Oelobrn  i88a.l  lâ 
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a»«i.grande  pour  vaincre rïnvrtic  relative  du  dipWnylc. 

Tout  le  (lijiliényle  employé  dans  ce  travail  a  «lé  pré- 
paré par  le  {irocédé  de  M.  Rcrlhidut.  La  mi-thodc  de 
Fiilig  e*t  longue  et  demande  une  surveillance  constante. 
J'ai  essayé,  mais  en  vain,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
de  pniparpr  le  diptiénvle  par  l'actton  du  chlorure  d'alu- 
minium sur  an  mêlaoge  de  bcniine  monobromée  et  de 
bcnsinc, 

La  méthode  de  M.  Berihelot  a  l'avantage  de  donner 
un  rendement  excellent  et  de  ne  demander  aucune  sur- 
veillance. 

On  place  un  long  lube  de  for,  d'un  diamètre  intérieur 
de  iS"""  environ,  sur  u»  appareil  à  analyse  organique. 
La  beniine  cristallisablc,  placée  dans  un  entonnoir  ft 
boule  fermée,  coule  goutte  à  goutte.  On  peut  laisser  tom- 
ber trois  à  quatre  gouttes  par  seconde.  M.  Bidet,  répéti- 
teur à  l'Ki'oIe  municipalede  Cliïmie,  a  eu  ri]eui'en!>e  idée 
de  placer  dans  l'axe  du  lube  une  lige  de  Ter  de  5*""  â 
6*°"  de  diamètre.  Les  vapeurs  de  benûnc,  forcées  de  pas- 
ser dans  un  espace  .iniiulaîre  de  ^^ecliou  restreinte,  su- 
bissent ainsi  beaucoup  plus  etticacemeut  Inaction  du  feu. 
(  Communication  particulière.  ) 

Les  produits  dialîllés  se  rendent  dans  un  ballon  plongé 
dans  l'eau  froide  et  simplement  surmonté  d'un  long  tube 
de.  verre;  un  réfrigérant  ascendant  est  inutile. 

L'écoulement  de  la  bensiue  et  le  débit  du  gai  une  fois 
réglés,  l'appareil  est  abandonné  i  luî-m6me.  A  la  tin  de 
la  journée,  le  produit  condensé  est, distillé  au  baiu-marie, 
la  benzine  sert  pour  une  oi^vration  uliérieure  jusqu'Â      ^ 
épuisement.  Les  pertes,  par  fuites  accidentelles,  évapo-^^H 
ration,  etc.,  ne  «'élèvent  pas  à  plus  de  3  pour  loo  poar^ 
toute  la  durée  de  la  préparation.  On  a  donc  un  rende- 
ment de  97  pour  loo.  Mais,  à  chaque  passage,  il  est  rare 
que  l'on  transforme  plus  d'un  quart  de  la  benzine  en  di- 
phényle.  Au   rcilc,  voici   le  uux  de  la  transformation, 


ACTION  DE  CBlOItCnES  ORGABIQCES  SDR  Ï.B.  DtPHËNVLE.    2tJ 

pour  les  divcr»«s  lempi-raUires,  par  nn  »cul  passage  (pré- 
paration courante,  non  surveillvf^)  : 
I  Pour  100. 

,  ,1  lo  eoutteiL  par  leconilr. .. .      6,ii 

Au  rouge  vif M  fis 

i        Au  rouge  blanc ''4)7^ 

Duus  ce  dernier  cas,  il  se  forme  une  forie  proportion 
de  diphényl  l'en  zincs.  Au  rouge  vif,  avec  tin  pt-n  d'iiabî- 
tudff.  on  arrive  il  ëvilcr  cotuplèiement  la  formaiton  de 
produiudu  cotidvmation.  On  trouve,  n  la  distillation, 
exclus) vemeat  du  diphcnyle  et  de  la  bcnziac. 

I  PRÉPARATIONS  AU  ClU.OBimB  D'ALUMINIl'M. 

'  Pour  donner  à  ces  recherclics  quelque  généra\\[6,  j'ai 
fait  réagir  sur  le  dipliényle.  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  des  chlorures  alcooliques  cl  des  chlorures 
acides,  et,  dans  les  deux  cas,  j'aî  eu  soin  de  ('h"i!iir  des 

,  chlorures  monoatomîqaes  X'Cl  et  des  chlorures  dtatonii- 
ques  X"C1*.  I.CJ  essais  ont  été  laits  avec  le  clilorurc  de 
méihyle,  le  chlorure  d'élhylc,  le  chlorure  île  luéihyline, 
le  chlorure  d'aci^tyle  cl  le  chlorure  do*  carlxniyle.  Da»:i 
tous  les  cas  t^galemonl,  le  mode  d'aclton  du  chlorure  d'alu- 
minium a  éié  varié  '■  la  r<^-action  se  Taisant  ii  chaui),  maïs 
à  une  température  aussi  modérée  que  possible,  ou  à  l'roid, 

i  en  présence  de  sulfure  de  carbone. 

paBUIÈHB    HÉTIIOI»;. 

Celle  méthode  n'est  autre  que  celle  employée  le  plus 
souvent  par  MM.  Frledcl  et  Crafts,  et  qno  je  rappelle 

t brièvement. 
Le  corps  organique,  mélangé  do  chlorure  d'aluminium, 
est  placé  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendant. 
Un  tube,    adapté  à  ce    rëfrigcranl,    plonge  de  quelques 
ceutîmvires  dans  une  éprouvelte  contenant  du  mercure. 
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Si  le  corps  mis  eii  réaclioii  al  liquide,  ou  peut  ne  pas 
cKniiffer;  &'!)  eH  «olidc,  on  cliaii(re  aussi  peu  que  possible, 
pour  maintenir  lo  tiiL-Uiigc  liquide.  On  fait  passer  peu  h 
peu  le  composa  lialoïde.  Il  se  dégage  iminédiatetnent  dv 
l'acide  clilorbydriqiic  ou  bromhydrique,  suivant  la  réac- 
lion  Lieu  connue 

X»^-RCl^IICl->-XR. 

Pour  juger  de  la  marclie  de  l'opération,  l'acide  chlor- 
hydriquc  dégagé  est  recueilli  dans  un  ballon  contenant, 
de  l'eau  et  préalablemeut  taré. 

La  quantité  de  cblorure  d'alnminium  est  à  déterminer 
par  un  essai  préliminaire.  On  arrive .  d'ailleurs  .  avec 
riiabitudc  de  Les  préparations,  ù  trouver  rapidement  la 
meilleure  proportion  et  la  meilleure  manière  d'ajouter  le 
chlorure  d'aluminium.  Tantôt  on  en  met  la  totalité  dans 
le  ballon  dès  le  début  ;  plus  souvent  il  est  préférable  de 
r»jouier  peu  à  peu.  Dans  cette  i-éaction  &i  curieuse,  le 
moindre  détail  a  son  importance.  M.  Friedel  fail  remar- 
quer (').  par  exemple,  que,  si  l'on  ajoute  du  chlorure  de 
benzjle  à  un  mélange  de  clilorure  d'alumînîum  cl  de  to- 
luène, OU  ai  l'on  ajoute  du  chlorure  d'aluminium  k  un 
mélange  de  cblorure  de  benzylc  el  de  toluène,  les  produite 
obtenus  sont  diH'ércnts. 

La  réaction  lerminèet  la  masse  est  jetée  dans  l'eiQ 
pour  décomposer  le  cblorure  d'aluminium,  et  le  produit, 
qui  tout  à  l'heure  était  noir,  se  sépai'e  incolore  ou  très 
légère  me  ut  coloré. 

Le  dispositif  que  je  viens  de  décrire  «n,  pour  iissi 
dire,  le  plus  compliqué  ;  dans  beaucoup  de  cas,  on  Vm 
simplilic. 

C'est  ce  que  j'ai  Tait  dans  mes  préparations. 


{■>  PniEDU.,  Bull.  Sae.  ehim.,  t.  \\.\Vn,  p.  53i>. 
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Le  poini  dVbullitîon  ^Icvé  dos  prn<luîls  retidnnc  inntilu 
le  iTCrigtnant  d'eau  froide,  et  l'osp^noiice  in'ayaiii  dë- 
inoiltré  que  la  pression  addîtirjiiiicUo  di;  mercure  n'a  i>as, 
clans  le  cas  actuel,  sauf  de  rares  exceptions,  d'iniluence 
notable  sur  le  rcndcmeni,  l'appai-cil  se  rcdiiit  n  un  siniplv 
ballon  iDiinî  d'un  boiiclion  à  deux  Iroiia.  Dans  l'un,  on 
iutroduit  uu  long  lube  <le  verre  scrvnnt  de  réfrigéraDt, 
dan*  l'autre  passe  la  douille  d'un  enioiinoir  soulll^,  icif 
ferniant  ia  (juanlitê  cdlrulëe  de  cblornrc  liquide,  ou  Itt 
lubc  adducteur  du  chlorure  gazu-uK,  ridlô  lui-miimc  par 
un  tube  llexîble  k  l'appareil  générateur.  Cette  disposition 
a  UD  doul>l(!  avaniJige  :  elle  penntft  d'agitci'  facilement  le 
ballon  et  de  le  peser  quand  on  veut  juger  de  la  marche 
de  la  rt^action,  <Iiose  parliculièrenienl  importante  dans 
le  cas  dVu  cblorure  gazeux  dont  le  poids  est  forcémcnl 
indéterminé. 

Il  est  superflu  d'insisier  sur  l'importance  qu'il  y  «  n 
bien  sécher  tous  les  produits  et  appareils  mis  en  oeuvre. 

Au  commencemenl  de  l'opération^  le  ballon  rcnfer* 
mant  le  diphényle  et  le  chlorure  d'aluminium  est  plactf 
dans  l'eau  tiède.  Dès  quelediphényle  est  fondu,  on  fait 
passer  le  courant  gazeux  ou  couler  le  liquide  goutte  à 
goutte,  en  agitant  foricincnt.  Souvent  la  chaleur  dégagée 
par  la  réatlion  suffit  à  maintenir  liquide  te  mélange, 
et  l'on  se  borne  h  replonger  de  temps  en  temps,  si  c'est 
nécessaire,  le  ballon  dans  l'eau  tiède.  Dans  tons  les  cas, 
la  température  de  cette  eau  ne  dépasse  pas  sensible- 
ment  70". 

'■  Quand  on  juge  que  la  réaction  est  achevée.  On  projette 
la  masse  dans  l'eau.  Cette  masse,  qui  dans  le  )>allon  était 
Doire  et  visqueuse,  se  transforme,  par  l'^iiaiion  au  seiti 
•Je  l'eau,  en  une  agglomération  de  cristaux  presque  inco- 
lores ou  en  un  liquide  limpide  et  mobile.  Pour  séparer  le 
produit  de  l'eau,  il  «st  avantageux  de  le  disfioudrc  dans  la 
benzine,  de  séparer  la  couche  aqueuse  et  de  aéclier  ia  dis- 
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Bolution  benzînlqae.  On  évite  ainsi  les  soubresaata  pendant 
l««<lisli]lalioris  ullérieurei, 

La  (|iiantité  de  cbloruru  d'aluminium  à  employer  varie 
du  huili<-n)e  au  quart  du  poids  du  dipliényl«,  étiivnnt  la 
nature  du  chlorure  organique  mis  en  réaction.  Ces  fortes 
profiorliuns  sont  nécessaires  pour  un  hydrocarbure  aussi 
indifférent.  Pour  la  mime  raison,  on  peut  presque  lou- 
jours  iniriiduiro  d'un  seul  coup,  dès  le  début,  tout  le 
chlorure  métallique  :  aux  basses  températures  ou  l'on 
opère ,  les  produits  formés  ne  sont  pas  sensiblement 
attaqués  par  le  chlorure  d'alumînîum.  Une  proportion 
moindre  de  réactif  nécessiterait  une  tompéralutc  plus 
élev^,  et  la  décomposition  serait  plus  grande  ;  on  retrou- 
verait plus  lard,  à  la  disilllation,  des  produits  résineux 
iioirsi  mal  dcfmis. 

Eu  général,  dans  toutes  les  préparations  faites  par 
cette  méibode,  il  est  avantageux  de  prendre  un  excès 
de  diphényle.  H  semble  que  la  substitution  se  fasse  de 
préférence  dans  les  produits  déjà  substitués.  Si,  en  efTet, 
ou  force  la  proportion  du  chlorure  organique,  il  se  forme 
bien  les  homologues  supérieurs,  mais  on  retrouve  tou- 
jours une  forte  quantité  du  diphênjle  primitif.  Quand 
donc,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire,  on  se  propose  d'obtenir 
les  dérives  les  plus  simples,  il  faut,  pour  ainsi  dire,  pro- 
céder par  action  de  maisc,  et  faire  en  sorte  que,  dans 
l'équilibre  du  système,  le  dipliényle  ait  toujours  une  part 
prépondérante. 

Dans  CCS  conditions,  il  est  assez  difficile  d'établir  le 
rendement  de  cette  méthode,  mais  on  peut  dire  qu'il  n'est 
pas  très  saiisfaisant.  En  moyenne,  60  et  ijuviquefoia  80 
pour  1011  du  dipliényle  ne  seront  pas  entrés  eu  réaction 
et  se  retrouveront  pour  une  opération  suivante;  on  aura 
3o  pour  100,  tout  au  plus,  de  produits  dïslillablos  oa 
cristal  li  subi  es  et  10  pour  100  de  résidus.  Mais  cva  nom- 
bres n'ont  rïcu  d'absolu  j  celte  méthode»  excellente  ot  U 
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seule  favorable  dans  certains  cas,  parfois  esl  d<!i«siable. 
Tantôt  on  n'anra  pas  ie  rësi<lus,  le  produil  sera  propre, 
iiei,  facilotnPHt  analysable  par  les  dissolvante  OU  par  dit- 
tîllaitoa  fractionnée,  lanl<Si  se  présentera  une  masse  gou- 
dronneuse, impropre  à  l'examen. 

Ci's  difTérenees  demandent  n  Cire  expliquées. 

Il  convient  d'examiner  quels  sonl  les  corps  auxquels 
la  méthode  est  applicable,  et  datit  quel  sens  a  lieu  la 
réaction. 

Chtoruiv  de  méthyle  CH'Cl.  —  C'est  le  clilorure  qui 
réagit  le  mieux  de  tous  par  celle  mélliode.  La  quantité 
de  chlorure  d'aluminium  peut  6lre  très  faible,  un  quin- 
zième du  poids  du  diphênyle;  n.  dés  que  la  réaction  est 
commencée,  il  esl  inutile  de  coniinuer  à  chauU'er.  Par 
exception,  une  pression  addilioanelle  de  mercure  de  la'" 
k  15°°*  est  avautageuse,  on  pourrait  dire  indispensable.  Le 
chlorure  de  mélhyle  réagit  d'nne  façon  régulière;  dan*  les 
opérations  bien  conduites,  on  no  retrouve  que  3opour  loo 
du  diphênyle  jiriniitif  inatlaqué. 

La  réaction,  comme  ou  pouvait  le  prévoir,  se  fait  abso- 
lument comme  dans  le  cas  de  la  benxine.  Le  radical  Cil* 
se  substitue  h  un  atome  d'hydrogène  da  dîphcnyle 

C'H'C'H'  ,   CHtCl-  nCl-^CHI'CIItOn'. 


Celte  subsiitutiou  peut  bien  évidemment  se  répéter  et 
se  répète  toujours,  mais  les  dérivés  les  plus  simples  sont 
préilomitianis,  si  le  diphênyle  a  toujours  été  en  excès- 

Chlorure  et  bromure  d'éthyte,  éthyUne.  —  Ces  trois 
réactifs  donnent  les  mêmes  produits  de  substitution  ;  mais 
avec  Téthylène  il  n'y  a  pas,  bieu  entendu,  dégagement 
d'acide,  les  deux  hydrocarbures  se  sondent  directement 

C«HtC"ll»-i-C»U'(CI,Br)  =  H(0I,Brj-t-C4HiC*H*C'H». 
C'H''C'H='+-C«nt  ^C'H'CH'C'II». 

Le  chlorure   d'étbyle  étant   moins  énergique   que  lo 
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chlorure  de  miJlliyle,  il  faut  employer  une  plus  forlc 
proporlion  de  vliloruri,-  d'aluDiiniuiu,  la  iiioili^  du  poids 
du  diphényle,  et  il  e«t  D<<ces»aire  de  maintenir  tout  le 
Icnipx  le  ballot!  dans  l'eau  tiède.  La  réueiion  He  fait 
bien.  Il  n'y  a  pas  trop  de  dérives  supéricui's.  Le  produit 
brut  n'eai  pas  très  coloré,  même  avant  d'être  versé  dans 
IVau. 

Baisolin  ayant  monlré  (')  qu'on  obtient  de  l'élhyle- 
bcn/.ine  en  faisant  passer  de  l'ûthylène  dans  de  In  benxine 
contenant  du  chlornrc  d'aluminium,  j'ai  voulu  voir  si  la 
mènit!  réaction  êiail  applicable  au  diplii-nylc,  et  l'expé- 
rience a  vvrilîé  ii'ltv  prévision,  tl  est  nécessaire,  dans  ce 
eus,  d'apporter  un  surcroît  de  pression  au  moyen  du  inei*- 
cure  et  du  chauffer  tout  le  temps.  Mais,  s'il  est  iniéi'es- 
sant  de  constater  la  production  d'clhjldiplicnylo  par  cet 
élégant  procédé,  je  ne  saurais  le  recommander  comme 
moyen  de  préparation. 

Le  meilleur  procédé  est  iticonlestabli-meiit  le  suivant. 

Bronmrt  d'élhyle.  —  Avec  ce  Composé  lialoïde,  d'un 
maniement  plus  commode  que  le  chlorure,  la  réaction 
est  d'une  neitelé  iju'on  rencontre  rarement  en  Clitmîe  or- 
ganique. A  chaque  goutte  de  bromure  d'élhyl^  1"'  t<>tn^c 
dans  la  masse  se  dégagent  des  bulles  d'acide  bromhy- 
drique.  Le  pht^nomène  est  comparable  à  ce  qui  se  passe 
quand  on  fait  tomber  du  bromt.-  dans  du  toluène  en  ébtil- 
lilîon.  Aussi  peut-on  se  dispenser  de  maintenir  le  ballon 
an  bain-marie,  et  la  quantité  de  chlorure  d'aluminium 
est-elle  réduite  au  dixième  du  poids  du  diphényle  pour  le 
commencement  de  la  réuction;  au  besoin,  on  en  rajoute 
par  la  cuite,  sans  que  la  quantité  totale  dépasse  jamais  le 
cinquième  du  poids  du  diphényle.  Le  produit  brut  est  sou- 
vent à  peine  coloré  ;  versé  dans  l'eau  et  refroidi,  il  est 
liquide,  tant  il  reste  peu  de  dipliéiiylc  (30  à  aS  pour  100}. 


« 


{')  BuBOHic,  Bull,  .Soc.  ehiin..  I.  XXXI.  p.  &3g. 
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La  ([iiaitittë  de  chaque  dérivé  est  d'autant  )ilu«  grande  que 
la  subsliliition  esl  moins  avanc<-c. 

Chlorurtf  de  méthylène  CH'Ct=.  —  L'action  du  chlo- 
rure dv  méthylèBc  est  énergique.  Le  chlorure  d'ulu minium 
peut  ne  pa«  dépasser  le  quinzième  du  poids  du  diphenylc, 
ei  ta  réaction,  «ne  fois  déiUi-^e,  se  continue  sans  qu'il 
ioil  nécessaire  de  cliauflei';  mais,  plus  que  jauiaî»,  on 
retrouve  de  grandes  quanti lë^  de  l'hydrocarbure  primitif, 
quand  même  ou  aurait  employé  un  ex  cas  de  chlorure  de 
méthylène;  do  plus,  les  lésidus  goudronneux  sont  en 
notuhle  proportion.  Cesi  que  le  chlorure  de  mélliyline 
ne  présente  plus  la  constitution  simple  des  éihers  alcoo- 
liques proprement  dits  ;  ce  chlorure  lie  mt'lhjle  mono- 
chloré  est  élher  de  deux  calés  :  il  aura  one  puissance  de 
réaction  double  de  celle  du  chlorure  de  méthyle,  son 
action  sera,  eu  même  temps,  énergique  et  complexe.  Mais 
si  une  même  molécule  doit  réagir  deux  fois,  les  deux 
réactions  se  feront-elles  sur  3  molécules  de  diphényle  ou 
sur  une  seule?  Ht,  dans  ce  dernier  cas,  sera-ce  sur  les  deux 
groupements  C'H'  du  diphényle,  ou  sur  le  mi^meî 

La  réponse  est  nettement  donnée  par  l'expérience. 

La  réaction  principale  se  fait  dans  ce  sens  :  i*""'  de 
chlorure  de  méthylène  réagit  sur  i"""'  de  diphényle,  cl 
dans  cette  molécule,  sur  chacun  des  deux  noyaux  diphë- 
nyliques.  On  obtient  ainsi  un  dîphétiylénc-méthane 


C'H* 
I 


C'TI* 


CH', 


identique  au  lluorène,  découvert  par  M.  Bcrihelol  dans  le 
goudron  de  houille. 

Pur  une  autre  réaction,  mais  celle-ci  tout  k  fait  secon- 
daire, i""''de  chlorure  réagit  sur  a'"*"'  de  diphényle  pour 
.  former  un  diphénylc<diphcnylc-mcthane 

C*Hi-C*II^-CH«-C*H*-C*U>. 
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On  terra  plus  loin  que^  par  une  uéthode  diirërenie,  le 
«•n»  (I«  lii  réaction  en  difCérenl. 

Hadicaux  acides.  —  Arec  k'S  clilorurot  acides  moiio- 
uu  diaioniiqued ,  le  seiis  de -la  réaction  est  le  niècne, 
quelle  que  soit  la  métliode  ein[iluyée;  maiit  comme  la 
accoude  mëiliode  doune  des  réjultais  bien  meilleurs  que 
la  première,  jV-ludicrai  ccux-cl  en  tratUaC  de  cette  der- 
nière. 

DirXIÈHS  HÊTICODE. 

Cette  méthode  consiste  sîinpiemeni  ii  ajouter  du  sulfure 
de  carbone  aux  corps  mis  i-n  réaction.  De  ce  fait,  e.n  appa- 
rence insignifiant,  résulte  une  grande  difTérencc  dans  les 
détails  ultérieurs  de  la  préparation  et  mfimc  parfois  dans 
les  résultats  Je  la  réaciios. 

M.  Roux  (')  a  déjà  employé  le  sulfure  de  carbone, 
et  M.  Elbs  (')  a  préconisé  cette  méthode  comme  générale 
et  décrit  avec  soin  toutes  les  précautions  n  prendre  et  tous 
les  détails  de  la  préparation.  Voici  comment  il  propose 
d'opérer. 

Le  chlorure  d'aluminium,  d'un  poids  égal  à  celui  de 
riiydrocui'hurc,  est  placé  dans  un  ballon  avec  un  volume 
de  sulfure  de  carbone  égal  au  volume  des  réactifs.  Le 
ballon  est  mis  en  relation  avec  un  réfrigérant  ascendant. 
On  y  fait  tomber,  par  petites  portions,  le  mélange,  en 
proportions  théoriques,  d'iiydrocarbure  et  de  composé 
haloïdc.  L'acide  ctilorhydrique  ou  bronihydrique  ^e  dégage 
îmniédîalemcnt.  Dés  que  le  dégagement  cesse,  on  rajoute 
une  nonvi-IIe  qnaniiié  du  mélange  liquide.  Quand  tout  a 
été  introduit,  on  chauQ'e  légârement  au  bain-maric  jus- 
qu'à cessation  complète  de  vapeurs  acidea.  On  verae  alors, 
ftvec  précaution,  dans  le  ballon  refroidi,  un  peu  d'eau 
pour  décomposer  le  chlorure  d'aluminium,  on  chasse  le 

(>)  Roux,  BuH.  de  ta  Soc.  ehim.,  l.  X1.IU,  p.  Sio. 
(■>  Slh»,  Chemiker  XeituHg,  igS3,  p.  i;iS. 


tolfure  de  carbone  par  un  courant  tic  vapeur  d'tau,  on 
Uve  à  la  soudr,  puU  a  l'acide,  enfio  â  l'eau,  oD  sirlic  et 
l'on  diïtîlle,  ou  fait  critialliser.  Oaui  le  cas  où  !«  produit 
paaae  avec-  la  vapeur  d'oau,  il  est  bien  ëvïdeoi  que  tout 
lavage  devient  iuutile. 

Je  me  suis  servi  de  cette  méthode  sans  autre  uodifica- 
lion  que  ccllcci  :  le  sulfure  de  carbone  a'»t  pas  mi*  dans 
le  baltoii  avec  le  chlarure  d'aluminium,  mais  il  est  mé- 
langé au  diphénjlc  et  au  clilorurc  «mplovén.  Cette  manièi  e 
d'opérer  est  motivée  par  la  nécessité  de  dissoudre  l'h^rdro- 
carburc  solide  et  de  dîmiuuer  la  ToUtilîtê  (les  chlorures 
(chlorurci  dViltjle,  de  carbon^lc). 

Cetle  métliode  présente  de  grands  avantages  :  elle  permet 
de  faire  rt'agir,  à  ehaqae  insiani,  le»  corps  en  proporlioiis 
d^ierniinéirsj  on  n'a  |»as  besoin  de  chauffer  pour  provo- 
quer la  fusion  des  matières  premières,  «t  c'est  là  unv  cou- 
diiion  de  suciè»  :  la  ma)«;  ne  noircit  pas,  le  chloror« 
d'aluminium  n'altère  pas  les  dérivas  formas,  ei  l'on  ne 
trouve  pas  de  ces  produits  de  condensation,  de  ces  matière* 
goudronneuses,  dont  la  présence  dans  les  préparations 
organique»  e^t  toujours  à  craindre  et  û  éviter. 

Maia  ce*  avantages  »i  séduisants  sont  parfois  plus  appa> 
rents  que  réels.  Comme  toutes  le*  méthodes,  celle-ci  do- 
mande  à  tire  appliquée  â  propos  et  De  dispense  pas  d'essai* 
parallèles.  Elle  ue  réussit  pas  toujours  et  M.  Eli»  a  cîlé 
un  grand  nombre  de  ca^  d'insuccès. 

Au  reste,  on  peut  vériiicr  si  la  méthode  convient  au  cas 
présent,  en  opérant  en  pciit,  dans  un  simple  tube  Ji  essai. 
S'il  se  produit  uu  ilégugcineiit  d'acide  à  froid  et  si  la  col' 
ration  du  mélange  est  faible,  îl  J  aura  tout  avan 
emplover  le  sulfure  de  carbone  et  i  Opérer  i  Irt 
dément  sera  bien  meilleur.  Mail,  même  d 
bonne  marche  du  la  préparation.  îl  ne  ta 
cture,  d'une  façon  absolue,  à  un  seut  géa4 
entre  les  deux  corps  considérés.  Nous  alJ 


lie 
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mêmes  corps,  traitas  par  l'tia  on  l'autre  procM^,  peuvent 
rviigird'tiiie  f<çan  diffi^renie. 

Dérifès  mélhjli^utu  et  éthjlitfues.  —  Il  n'y  a  aucun 
intérêt  à  iusistcr  sur  les  r^^actions  des  clilorui-e»  de  mé- 
lliylc  <.-■  ^'éihylc,  etc.,  ({ui  forcément  se  font  dans  lo 
même  sens  qu8  )>ar  la  première  mélliode,  et  réussissent 
moins  bien. 

Chlorure  de  méthylène.  —  La  réaction  se  fait  mal. 
Mfime  à  une  vive  lumière,  il  ne  se  dégage  rien  à  froid  ; 
on  est  obligé  do  ehaulTer  vers  4^"  pendant  tout  le  temps, 
perdant  ainsi  les  avantages  de  la  inétliode.  La  réaction  est 
lente,  et  ^uoitjue  le  chlorure  de  méthylène  ait  été  ajouté 
en  léger  excès,  le  dipliéuyle  se  retrouve  presque  intégra- 
lement ;  il  ne  s'esl  pas  fait  irace  de  âuorène,  et  ïe  seul 
produit  disl'illahle  et  cristallisable  que  j'aie  relire  dune 
masiie  goudronneuse  est  le  iUphènyle-diphêiiyte-méthanti 
CH»(C°H'C"I!^1-. 

Ainsi,  il  a  suffi  de  la  présence  d'un  corps  inerte  comme 
le  sulfure  de  carbone  pour  modi  lier  considérablement  l'ap- 
titude  réaclionnelle  du  chlorure  de  méthylène.  Sans  sul- 
fure de  carbone,  ce  corps  réagît  principalement  sur  une 
seule  molécule  d'hydrocarbure  ;  en  dissolution  sulfocarbo- 
nique,  il  réagit  sur  9™°'  et  donne  un  produit  deux  fois 
plus  condcnsi!.  On  a,  dans  le  premier  cas, 


CH- 


,C1     Cil» 
•  CI     CJll» 
*s\,  dans  le  second  cas, 


Cll< 


/' 


C*I1* 


C«H» 


'3HCI 


Cl     G«H'C'H« 
GH' 

^Cl      C'Il'G'Hi 


CH* 


/ 


G«H'G«H' 


■^C'H'G'H' 


-ail  Cl. 


Chlorure  d'acétyie.  —  Les  chlorure»  des  radicaux  acides 
réagissent  avec  une  facilité  ei  une  netteté  remarquables 
sur  le  diphénylecn  présence  de  chlorure  d'aluminium  et 
de  sulfure  de  carbone. 
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Au  point  (le  vue  que  nous  etivisageon;  Diaînlcnant,  le 
sens  (le  U  rûclîon,  il  y  a  peu  (te  chose  à  dire  sur  l'aciion 
du  cblorure  d'acêtyle,  qui  se  fait  comme  on  dcrnit  lo  pt^- 
voir  ;  il  se  forme  du  lUphényle'méthjfe-carbonyle 

O'IIsC'Il'-t   CH'COGI  =HCI-t  GH»COC'tl'C"H«. 

Alors  que.  en  l'absence  du  sulfure  de  carbone,  on  obte~ 
naii  uu  produit  brut  noir,  goudronneux,  dont  il  «lait  dif- 
ficile de  retirer  un  produit  pur  avec  uit  bon  rendement. 
U  rt'aciion  se  faîl  maintenant  irès  nctlenicul  et  sans  pro- 
duits de  condensation.  Il  n'est  besoin  de  chaiiH'ei'  (]u'à  U 
Gn,  quand  toute  la  ni.itîêrc  a  été  înlroduilc  dans  le  ballon. 

J'ai  vérifii!  ([ue,  par  l'une  ou  l'autre  niétliode,  la  réac- 
tion est  la  niËnie.  Il  u'v  a  donc  pas  à  hésili^r  dans  le  choix 
du  procédé, 

Chlorure  de  carbonyle.  —  Par  les  deux  métliodes,  les 
résultats  sont  les  mêmes,  la  réaction  est  simple,  il  t,c  fait 
un  seul  et  môme  corps,  le  tiiphènyle-tiiphènjlc-carboHytc 
C»H'C»H'C0CM1*C<'H';  mais,  tandis  que,  par  U  pre- 
mière mélhode ,  les  ^  du  dîphényle  n'enlrcnl  pas  en 
réaction  et  scrclrouvcnl  inallérés,  parla  seconde,  le  dîphé- 
nyle se  u-ansforme  intégralement  en  diphéiiyle-dipbéajle- 
carbonylc;  le  rendement  est  théorique  : 

aCMIiC'Ht-r-COGI'^COlCni'CH»)»— alICI. 

Le  chlorure  do  méthylène  CH^'Cl*  ayant  donné  dans 
un  cas  le  iluorène 

1         ■CJI», 

on  aurait  pu  supposer  que,  par  une  réaction  parallèle,  Je 
chlorure  de  carbonyle  COCI=  fournirait  la  dipbénylène- 
acétone 


\ 


GO. 
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II  n'en  esi  rien:  par  aucun  procédé,  jo  n'ai  pu  trouver 
trace  de  ce  composé  :  IouJoutb  le  clilorure  de  carbonyle  a 
réagi  sur  a""'  de  diplionyU. 

3f  n'ai  pas  observe  non  plus  la  formation  du  cktorufv 
de  l'acide  diphvnjle  caiitonii/ua 


/  \ 


\/ 


—  COCI 


/\ 


qui  eût  donué,  par  l'ean,  l'acida  C«U'C>U*GOOH. 

ROUI'^B.UeoN  DBS  DEUX  MËTRODES. 

L'action  <ies  chlorures  des  radicaux  dîaloiniques,  chlo- 
rure de  mcihylâne,  chlorure  de  carbonjfe,  fait  ressortir 
Timportanee  de  la  manière  d'opërer.  On  a  vu  changer, 
saivant  la  mclhode,  avec  le  chlorure  do  tnétliylène,  la  na- 
ture des  produits  résultanis,  et  le  rendenicni  avtic  le  chlo- 
rure de  carbonyle.  On  a  vu,  eu  outi'e,  qu'il  y  avait  tout 
avantage  à  employer  la  première  mélhodo  pour  les  clilo' 
rares  alcooliques,  la  «ecoade  pour  les  chlorures  acides. 
Pour  ces  derniers,  la  méthode  au  sulfnre  de  carbone  donne 
des  résultats  excellents,  que  l'on  n'obtient  dans  aucun  cat 
avec  la  première  niéthode. 

Sans  chercher  à  donner  l'explication  de  ces  diirérences, 
ou  peut  dire  qu'à  mesure  que  te  chlorure  mis  en  réiction 
devient  plus  clccironégatil",  U  première  méthode  devient 
plus  mauvaise,  la  seconde  plus  satisfaisanlc.  Les  chlorures 
ont  été  étudiés  précisément  dans  cet  ordre;  le  chlorure  de 
méthylène  représente  à  peu  près  le  terme  de  la  série  où  la 
deuxième  méthode  commence  è  devenir  applicable;  mais, 
d'antre  part,  c'est  ce  chlorure  qui  a  donné  l'escmplc  de  la 
plus  grande  différence,  non  pas  dans  le  rendement,  mais 
dan»  le  sens  de  la  réaction. 
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Le  choix  àa  proccdv  n'est  donc  pas  indiniérciii  et  inflne 
sur  la  quanlité  et  sur  U  nature  des  produits  uliienus. 

Dans  loti!^  les  cas,  comme  on  va  le  voir,  les  dérÎTés 
nionosubstitués  appartiennent  à  la  s^rie  mêla. 


RADICAUX  ALCOOLIQUES. 

DÙ&IVÉS    MIÎTIIVI.IQUBS. 

Tous  les  produits  étudiés  ont  été  obtenus,  suivant  la 
|)reniière  méthode,  par  l'action  du  chlorure  de  mélh^le 
«ur  le  itiphéuyic  Toiidii,  en  présence  du  rliloriirc  d'alumi- 
nium. La  réaction  se  fait  facilement)  même  i\ec  un  poids 
de  cblorure  métallique  égal  au  ^  de  celui  du  diphényle, 
mais  les  meilleures  proportions  sont  : 

Diphtnjle l5 

Chlorure  d'alumitiium i 

Le  ballon  est  placé  dans  un  bain  d'eau.  Un  tube  amène 
le  chlorure  de  métbyle  qui  s'est  séché  sur  de  l'aeïde  sulfu- 
rique.  Un  second  lube  s'élève  vertiraiement,  se  i-cconrbe 
et  plonge  de  i3""à  i5""  dans  une  éprouvettc  conienanL  du 
mercure.  Au  sortir  de  cette  éproureiie,  le  gax  chlorby- 
dri([ne  »e  rend  dans  un  petit  ballon  contenant  de  IVau  ci 
taré.  L'augmentation  de  poids  de  ce  ballon  indique  la 
marche  de  ropéralioii.  Dés  que  la  réaction  commence,  on 
CCMC  de  chauffer.  Il  convient  de,  ne  pas  i'nire  passer  la 
chlorure  de  méthylc  trop  lorf;teinps  ;  on  aurait  de*  homo- 
logue» supérieurs  en  trop  grande  quantité.  Le  mieux  est 
d'arrêter  l'opération  quand  le  poids  de  l'aeide  cblorhy- 
driquc  dégagé  est  égal  au  double  du  poids  du  chlorure 
d'aluminium.  Le  produit  brut  est  jeté  dans  l'eau  froide.  11 
se  sépare  à  l'état  mi-solide,  mî-!iqiiidc.  On  agile  le  tOOl 
avec  de  la  benzine  qui  dissout  les  produits  organiques,  cm 
stche,  on  chasse  la  benzine  ou  bain-marie  et  l'on  distille. 

Ces  hydrocarbures,  à  points  d'ébullitiou  tris  életis  et 
très  voisins,  ne  dilTcrant  en  moyenne  qne  de  lo*  à  iS", 
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H  séparent    dil'IJcilcmL'nt   à   la   diBlilUlion   Tract  ion  née. 

N'ayant  pas  pariiculiârcmeiil  en  vue  l'étude  des  dé- 
rivés niûilivlé»  du  dipliûnylc,  je  mu  suis  borné  à  isoler 
les  deux  premiers  icrmes  seulement,  mais  je  vais  donner 
quelques  détails  sur  l'action  de  la  elj;ilem'  sur  le  produit 
total. 

On  st^pnrc  d'abord  des  frseiîons  de  lo"  en  lo".  Les  por- 
tions bouillanl  jusi]u'à  260"  sont  solides;  celles  de  -370"  ;'i 
S^û"  «ont  liquides  ;  les  portions  supérieures  sont  solides  et 
distillent  ju;(jn'ii  4^0".  Il  reste  presque  toujours  un  résidu, 

La  IVactiuu  arm^-aSo"  est  dudîpliényle  presque  pur;  elle 
constitua  du  tiers  il  la  moitié  du  produit  total.  La  portion 
afio^-ayo"  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux  de  diphényle 
qui  sont  séparés  du  reste  liquide,  et  ces  deux  parties  sont 
traitées  à  part. 

On  procède  un  grand  nombre  do  fois  à  des  distillations 
fractionnas  sur  les  produits  liquides;  et,  en  resserrant  de 
S"  en  5"  les  points  d'éLiulIiliou,  dès  le  septième  fraction- 
nement,  on  arrive  à  séparer  le  mononiéthyle-diphêny Iq 
C  '  W.  CH^  bouillant  à  uyi''-a.yy,  et  le  dimithjte-dipkc- 
njle.  C'^H",  (OH' )^,  bouillant  à  .'-84"-a9'-i''t  tous  deux  lim- 
pides et  incolores  après  distillation  sur  te  sodium,  restani 
encore  liquides  à  ■ —  21". 

Les  fractions  liquides  supérieures  à  Sio"  s'altftreut, 
mais  en  se  transformant,  en  produits  dêiînis,  à  mesure  que 
le  nombre  et  la  durée  dea  distillations  augmentent  j  elles 
bouillent  â  des  tempéra  turcs  de  plus  en  plus  élevées,  et  le 
produit  distillé  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  cristaux  dans 
lo  récipient.  La  fraction  qui  bouillait  d'abord  à  33o''-34o'' 
est  la  première  à  se  solidilier,  et,  si  l'on  rediatïUe  les 
orîetaUY,  la  majeure  partie  passe  vers  4oo°.  Puis  la  même 
transformation  se  produit  sur  les  fractions  320'*-33o°  et 
enfin  3io"-3ao°.  Ces  produits  d'altération,  soumis  1  dea 
cri«lalti6ations  fractionnées  dans  l'alcool  méthylique,  se 
séparent  facilement  eu  deux  liydrocarburei. 
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Le  premier,  le  moins  nbotidant,  est  très  soluble  dans 

l'alcool;  il  fond  k  85"  et  bout  h  .tH5"-37(i".  Il  criHinlIïsecn 

bcauN  firismvs.  Ct-scaractcrcs  appai-livnneiil  à  Visorliphé- 

ny  Ibenzing 

C'H'CSU'CH», 

et  cette  ideniilé  est  coaiirinëe  par  l'analyse  suivante  : 

tr 

Matière o,3>S8J 

Eau 0,146 

Acitli;  carboniqtie. o,tt9oS 

aoit,  en  ceniiéjiieB  : 

Cslculf 
poar 
Trouvé.  C»H», 

C.,i »î,i|5  93,9a 

H 5,37  6,i>8 

Le  second  produit,  beaucoup  plus  abondant,  prasque 
îaiolubte  dans  l'alcool  mêoie  bouillant,  fond  h  205"  et 
bout  à  4oo''4io° .  C'est  un  isomère  du  précédent,  laparo- 
diphénjlben  z  in  e. 

Ces  deux  corps  se  forment  réellement  pendant  les  distil- 
lations et  ne  proviennent  pus  de  raclton  du  chlorure  d'a- 
luminium sur  Its  carbures  au  cours  do  la  préparation.  La 
variation  des  poiulâ  de  fusion  et  d'ébullilion,  pendant  les 
fractiounemeim  successifs,  le  proavc  déjà;  l' analyse 
achève  de  donner  cette  conviction.  En  effet,  sï  l'on  dëler- 
mine  la  composition  niojcnne  d'un  ni£me  produit,  en  en 
faisant  l'analyse  après  chaque  distillation,  on  voit  la  te- 
neur en  carbone  s'élever  peu  à  peu  :  on  trouve  d'abord 
93,16  pour  100,  puis  93,5(1,  enfin  (|3,95.  D'ailleurs, on 
observe  un  dégagement  de  gaz  combustibles  sous  l'action 
d'une  cbaleur  prolongée. 

Il  e-5t  bien  évident  que  les  mt-mes  dipliénylbenicines  se 
formeront  davantage  encore  dans  la  distillation  des  frac- 
tions supérieures  à  34o".  En  résumé,  l'isodiphénylbeniîoc 
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a  bIv  Irouvéu  (luiis  le*  portion»  distillant  d'abord  dc34o" 
à  3do^,  la  paradipIicnylliCDziiie  dans  les  ponious  3ao^- 

Monon.éthjle-diphcnjieOli'OW  CIV. 

Retiré  des  premières  fractioiis  liquides,  ce  corps  boat  à 
aj2''-2;;j''.  C'est  un  liquide  incolore,  niobllr,  rcfraclaul' 
asse£  fortement   la  lumière.  Sa  densité,  prise  à  o",  est  de 
I  f03t.  Il  e*l  soluble,  en  général,  dans  les  dissolvants  or- 
ganiques, et  pariiculiércment  dans  l'alcool  mciliylique  el] 
dans  rac^tone. 

jénafjftes. 

[.  MaliAr? o,3li 

Eau > u,iio 

AciJe  carbanique i,o5ft 

il.  Matiâre «ia73 

Eau 0 , 1 8j 

Acide  carbonique .■..   (,.     0,9^7 

Trouvé.  CatenK 

— . -— —  pour 

I.  II.  Cil". 

G 9». 77        93,6"  ga.SS 

H 7>  7i48  7. 'S 

La  position  du  groupe  CH'  était  facile  à  déterminer,  car 
ou  connaît  d'une  façon  précise  les  trois  acides  diphéiiyle- 
moaocarboiiiques ,  dont  les  points  de  lusiou  dilTèrent  de 

Le  permanganate  de  potassium,  en  solution  neutre  ou 
alcaline,  u'allaque  cet  bydrocarbui-e  ni  à  froid  ni  à  cbaud, 
même  par  un  contact  prolongé.  Il  en  est  de  même,  d'ail- 
leurs, de  riiomologue  supérieur.  Des  dérivés  mono-  et  dî- 
mélbyliques,  abandonnés  k  froid  pendant  sept  mois,  ou  à 
cbaud  pendant  buli  jours,  c»  présence  d'une  solution  con- 
centrée de  pcrmangauaie,  sont  demeurés  inaltérés.  L'acide 
azotique  ne  confient  pas;  il  y  a  bien  oxydation,  mail  il 
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semble  qu'il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  dérivé 
niiré,  car  le  produit  obtenu  se  décompose  t'acileracut  par 
la  chaleur.  L'acide  chromîquo  en  solution  acétique  dooue 
d'excellents  résultats.  L'acide  obtenu  fond  k  [fio^-ifii", 
poîut  de  fusion  de  l'acide  méladipbcnyle-carbouique.  Le 
carbuie  est  donc  le  métaméthyldiphènyh,  isomère  du  pa- 
racrésylpliényle  de  M.  Camelly,  le  seul  dérivt^  mètliylé  du 
diphényle  connu  avec  certitude  jusqu'à  présent. 

Le  m^lacrcsylphénylo  a  éi(î  iiaîl^  par  le  brome  (i""*')  à 
1 5o°  eti  vase  oiiverL.  Il  se  dégage  de  l'acide  broinlrvdriquv, 
et  le  brome,  avidement  absorbé ,  se  substitue  dans  la 
chaîne  latérale,  comme  le  prouvent  les  réactions  du  produit 
formé. 

Ce  composé  brome,  brut,  a  une  consistance  butyrcase; 
il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  non  disiîllable 
sans  décomposition.  La  vapeur  d'eau  ne  l'eulraiiie  pas. 

Traité  p.*ir  la  potasse  alcoolique  bouillante,  il  ne  tarde 
pas  à  se  dissoudre;  la  réaction  est  énergique  et  l'ébullllion 
se  continue,  même  quand  ou  retire  le  feu.  Au  bout  d'une 
heure  d'ébulliiion,  on  chasse  l'alcouljan  bain-uiario,  et  le 
produit  organique  formé  est  séparé  du  bromure  de  potas- 
sium par  l'éther,  et  puriiic  par  distillatiou  avec  la  [vapeur 
d'eau. 

C'est  un  liquide  jaune  clair,  sirupeux,  plus  lourd  que 
l'eau,  très  soluble  dans  l'éther,  sotubte  dans  l'aliool.  Sou 
mode  de  production,  ainsi  que  sa  composition  cenlé^imale, 
doivent  le  faliT  consiiiérer  comme  l'éilier  oxëibylique  du 
méthyldipbényle 

C«!1'C"F('CH'0C'H». 


Analyu. 

Il  ne  renferme  pas  de  brome. 

Matière «,"9* 

Eau o,i37 

Adde  carbonique o,fii6 
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CalcnU 
pour 
Ttohv*.  C"H"0. 

G ai. 84  84,90 

"■ 7,«9  7.S4 

Le  dérive  méib;iï(]uecorre«pondani 

C*lï«CtU»CH»OCU' 

s'obtient  par  tio  procôilé  analogue.  On  traite  une  partie 
de  miStliyldijihciij'Ie  brome  C"H'CH-Ur  par  une  partie  dv 
pousse  ei  6  parlics  d'alcool  mélhyliquc  pur.  La  rtaclion 
se  fait  avvc  dcgagvincnt  de  clialeur.  On  maintient  l'ébul- 
lîtion  pendant  iiml-  W-ure  :  toute  la  matière  organique  se  ' 
trouve  alon  dissoute,  sauf  (luelqut-s  lrac«s  d'un  corps rtSsï- 
iicui  Doir,  qui  e«t  sans  doule  un  produit  de  substitulîot 
brOuiée  dans  le  iiojau  aromatique.  On  sépare  lVtli<;r  iu«- 
thyliquc  comme  daos  le  ca»  précédent  et  on  le  distille  avec 
l'eau.  0'une  teu«ioa  de  vapeur  plu.'i  forte  que  son  bomo- 
loguc  supérieur,  il  passe  plus  facilement  que  lui  avec  la 
vapeur  d'eao. 

Cet  êtlier  C'H'CMI'CH^OCH'  est  à  peine  colore  ettj 
jaune  paille.  C'est  uo  litjuide  sirupeux,  ii-ès  iL-gèrenient 
plus  lourd  que  l'eau.  Son  odeurarumaliquc  est  singulière 
et  n'est  pas  désagréable. 

Analyse. 

Matière >ii...i.i  e,a555 

Acide  earkoiiique Oiigia 

Eau i>,  189 

Calcula 
pour 
Trouvé.  C"ll"0. 

C HM  84,84 

H 8,11  «,07 

Ce  corps,  traité  par  le  gaz  iodhydrïque  sec,  suivant 


ÉÊk 
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l'dxcellciiie  méthode  do  M.  Si)<rB('),  m'a  (Jonnt!  l'alcooI 
phènyihrnz^  lique 

C*U>C*H'CH«01I, 

que  je  n'avais  pu  pr^]iar«r  par  ancun  moyen  en  partaiil 
direct«meDtdu  mrlhyldipliéni^lc  liromt!. 

L'étbrr  C"H>,CHn)ai^  it  rtédiit^oti*  tlann  le  sulfure 
de  carbone  et  Iraité  à  o"  par  un  courant  d'acide  îodby- 
driqne  ser.  I/absorpiînn  e»\  lenie  «i,  mîline  après  un  non- 
tact  ]]ix}long(>,  quoiciuc  la  (juanlitc  d'acide  iodhjdrique  ail 
vié  stricieinciii  mesurée,  ou  constate  qu'une  notable  pro- 
portion de  ce  réactif  n'est  pas  entrée  en  réaction.  On  dis- 
tille le  sulfure  de  carbone  au  bain-inarie,  cl  l'on  se  débar- 
rasse de  l'éthcr  qnï  pourrait  èirc  resté  in^liiTé  par 
distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  L'alcool  clicrcli^  reste 
comme  résidu,  mais  it  est  encore  coloré  et  impur.  Pour 
aclicvcrde  le  purifier,  on  le  traite  par  l'éllier  d<!  pétrole, 
dans  lequel  il  est  pen  aoluble,  il  est  vrai,  mais  cgui  sépare 
îiumédiatemiïnl  une  résine  noire,  dure,  cassante,  absolu- 
ment insoluble.  L'élbcr  de  pétrole  abandonne  par  évapo- 
ration l'alcool pbénylbeu/.yliqui; C" H'C» Il ' CH^OH.  C'est 
un  corps  eiLce&sivemtnl  sirupeux,  sans  odeur,  tans  savctir, 
plus  lourd  que  l'eau,  soluble  dans  le  cblorofontie,  le  sul- 
fure de  carbone,  l'alcool,  l'éthcr ,  Abandonné  pendant  huit 
jours  dans  l'aîr  sec,  ïl  présente  des  indices  de  crisioUisa- 
tion,  puis  peu  à  peu  se  transforme  en  cristaux. 

Maïk'rc o,3io 

Acide  carLuiiitjuc "iV^y 

Eau ■, . .     o,  iBgS 

CakuM 
pour 
Troim'.  C"ll"0. 

C 84, i»  8j,78 

n «.79  6.S0 

t*i  S»M.  Comptes  rwdut.  L  lAXXI,  j>.  3ift. 
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Pour  o\y(Jer  le  lironionn;lliyI<lipliéi>yle,  j'ai  eu  rpcours 
à  l'ariifii-e  imagine  par  MM.  Lauili  et  Grimaiix  pour 
iransformer  lo  chlorure  de  benz,yle  cii  essence  d'aïuandc» 
amères.  i  partie  du  corps  brome  eH  traitée  par  i  partie 
«ri  demie  d'azotate  de  cuivre  ei  ig  parties  d'eau.  On  entre- 
lîent  IVbullition  pendant  (juinzc  heures  dans  un  ballon 
muni  d'au  réfrigérant  ascendant.  L'azotate  de  cuivre  se 
dis&ocie  peu  k  peu;  il  se  dégage  de  très  légères  vapeurs 
rutilantes.  Après  refroidissemcnl,  la  solution  aigueu&e  est 
décantée,  et  la  matière  organique  Insoluble  est  traitée  à 
cliaud  par  la  potasse^  la  solution  alcaline,  neutralisée  par 
l'acide  cblorbydrique,  laisse  déposer  un  corps  blanc,  ae 
contcuanl  ni  brunie,  ni  azote,  fondant  h  161"  oC  qui  n'est 
autre  que  l*acide  niéladiphénjle-carbonique. 


rr 

Matière , o,  iCg 

Ëuu Oii^S 

A<:i(le  carbonique 0,467 

Ca\ca\i 
pour 
Truuvé.       C-H',CO'B. 

C 78,59  78,78 

H ri^iy  5,55 

J'ai  observa  que,  daus  la  préparation,  du  dipbényle  se 
sublimjicdans  le  réfrigérant,  indicvd'une  décomposition 
de  l'acide  diphonyle-carbonîque. 

Ce  procédé  d'oxydaliuu  par  l'azotalede cuivre  présente 
l'avantage  de  ne  pas  donner  de  dérivé  nitré.  M.M.  Lautli 
et  Grîmaux  ont  observé  que  le  clilorure  de  benayle,  Oiydc 
par  l'acide  azotique,  donne,  outre  l'acide  bcnEoifjue,  de 
l'acide  nitrobensolqiie.  Ou  a  vu  que  le  mélbyldiphénylc, 
oxydé  de  la  même  façon,  avait  fourni  un  acide  impur, 
rcnferniunl  probablement  un  composé  nitré. 
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Diméthymphényle  C  *  H  »  (  CH  '  )  > . 

Cu  second  dérivé  du  diphénvlc  e«t  an  liquide  incolore, 
mobile,  moins  «olulilc  que  le  précédent  dons  l'alrool  mé- 
thylique.  Il  bout  à  a84'*-sgo*'.  Sa  densité,  prise  â  o",  est 
de  i,oa5.  Ainsi  la  densÙR  des  hoiuologues  diminue  quand 
le  nombre  des  chaînes  latérales  augmente.  Si  l'on  calcule 
U  densité  qu'aurait  à  0°  \e  dipliénylc  liquide-,  en  admet- 
tant encore  exacte  à  cette  température  la  formule  de 
R.  Schiir(') 

D(î=  o,gg6o6  —  ti3O0o8c4(f  —  70,5  )^o,ooooooS(r  —  70*,5)*, 

on  trouve  pour  riiydro(;tirbure  pi-imitif  Dn=-i,o8a3,  ce 
qui  donne  la  suite 

Dipliénylû  liquide D«^  i^oSaS 

Monomctliylilîphlriiylc Dg  =  I  ,o3t 

DimÉtbyldiphiinylc Dn  =  1 10%5 

Le  diphényle  dîméihylé  a  donné  à  l'analyse  les  résultais 
suivants  : 

Analytet. 

I.  Matière ">,a.(3 

Eau o, i7uâ 

Acide  carbonique o,Sat 

II.  Matière o,  itig 

Eau û,  tïi6 

Acide  carbonique 0,679 


Trouï*. 


H. 


51^1  >4 

7,79 


II. 

9«.C9 

7,9o 


Caieuli 
pour 
C"M". 

<»,:io 

7.fi9 


Le  petit  nombre  d*actdes  diphényle-dicarboniques  con- 
nus jusqu'A  présent  ne  permet  pas  de  déterminer  svec  cer- 
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litudv  la  conshiiilion  (le  l'c  <Iïmrthyl{lîp1ii^nylc.  MuUil  est 
facile  Ap  montrer  qu'il  u'cst  ideutique  à  aucun  de  ses  iso- 
mères étudiée  jusqu'ici. 

^e*  oui  éié  traité;  en  solution  acétique  cbaudc  par  3"' 
d'acide  rlironijque.  L'oxydation  va  facilement  jutqu'Â  la 
degiruclion  complète  de  la  molécule.  J'ai  pu  cependant 
isoler  un  acide  infusible,  non  sublîmable,  qui  ne  peut  èire 
idcn  lique  h  aucun  des  deux  acides  dijibéuylc-dicarbo- 
uiques  infusibles  actuellement  connus.  Kn  cllct,  l'un  de 
ces  acides  ('ti/mra)  correspond  au  diparadîcrésfle  solide 
(F.  lai"),  et  l'antre  (or/Ao;>rtm]  €st  sublimable.  Comme 
le  dérive  nionosubstitut^  est  en  mêla,  on  peut  supposer 
queledimétliylcliphcnyleduit  renfermer  au  moins  une  fois 
legi'oupe  CH'  dans  la  même  position.  Or,  il  ne  peut  être  ni 


I 


(l'acide  fond  à  ai6"],  ni 

C'H'Cir,», 

(l'acide  fond  à  ipS"). 

Il  ne  reste  donc  plus,  par  exclusion,  que  l'une  ou  l'autrej 
des  formules 

C»H*CII,i,  C«H» 

[  un      I 


niiuivÉa  BTHTLiQirits. 

On  a  vu  que,  par  la  première  méihode,  les  éibyldîpht'- 
tiylea  peuvent  éireobienus  au  moyen  du  clilorured'étliyle, 
de  l'élbylÈne  ou  du  bromure  d'cthyle,  et  que  c'est  ce 
dernier  réactif  qui  donne  le  meilleur  rendement.  Je  me 
borne  à  quelques  indications  sommaires  sur  la  disposition 
des  appareils. 

Le  cblorure  d'ëlhylc,  renfermé  dans  un  flacon  taré,  for 
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iGineni  boucbé,  s'en  dégageait  par  un  bon  robinet  et  ee 
rendail  dam  le  ballon  conlenant  le  (liphéiiylt;  et  le  clilo- 
rurc  d'aluminium.  On  chauffait  pcndanl  toute  la  dur^C 
de  ro[ii-'raU(>ii .  La  pression  addilionnello  de  mrrcure  était 
supprimwf.  Les  pioporlîoiis  cinploy<ies  iJtaieni  les  sui- 
vantes : 

Parlta. 

Diphéayle. ..  i  i  ....,.•••■•  ,•'"■ la 

Chloruri;  d'aluminium î 

Clilortirc  rlV'Ihylp fi 

Ponr  l'éthylèue,  l'appareil  re[)résente  à  peu  de  ibose 
prè»  le  dispositif  dnt^rit  par  M.  I&tratî  (<  ).  Un  grand  bal- 
lon, placé  ati  bain  d'- sable,  contient  iSoï' d'alcool  et  y5o^' 
d'acido  sulfui'îciue,  ei  une  trace  de  vaseline  pour  empê- 
cher de  mousser.  Ce  mélange  est  renouvelé  une  fois. 
L'étliylènc  passe  successivement  dans  deUK  grands  flacon!! 
laveurs  à  potasse,  deus  llacons  à  acide  sulf'urîigue,  et  un 
llacou  vide  communiquant,  d'une  part  avec  une  éprou- 
vette  Â  mercure,  d'autre  part  avec  le  ballon  contenant 
3  lo^'  de  dlpliéuyie  et  70^'  de  cblorure  d'aluminium.  L'ap- 
pareil se  termine  par  un  Uacon  vide  el  rêpi'ouveile  k 
mercure.  Deux  pinces  permettent  d'isoler  le  ballon  n 
réaction.  La  pince  du  tube  d'entrée  n'est  ouverte  que 
lorsque  tout  l'air  est  chassé.  Le  bain-marie  où  plonge  le 
ballon  est  chaude  tout  le  temps.  Si  le  courant  galeux  n'est 
pag  trop  rapîdi>,  l'absorption  est  couipléte,  il  ne  se  dégage 
aucun  gae. 

L'appareil  pour  la  préparation  au  bromure  d'éihyle  est 
réduit  â  la  plus  grande  simplicité.  C'est  l'appareil  ordi- 
naire déjà  décrit,  c'est  celui  qui  va  servir  exclusivement 
dans  toutes  les  préparations  ultérieures. 

Dans  le  ballon  placé  au  bain  d'eau,  on  met  10  parties  de 
dipbényle   et  1   partie  de   chlorure  d'aluminium.   Dans 
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rentoiinoir  sonfBé  on  plaf«  8  parités  de  bromare  d'étliyle. 
Un  ïituplc  tiihe  vertical  lunnoiilc  VI  ic^rniiiie  l'appareil. 
On  chauffK  nu  commencement  de  l'opi^aiion  seulement. 
Quand  la  moitié  du  bromure  d'élhylo  est  ajoutée,  on  in- 
troduit une  dernière  pJVtie  de.  cblorure  d'aluminium.  En- 
fin, loMf(uc  tout  IVlhcr  bromhydriquc  a  élé  mis  eu  réac- 
tion, on  chauffe  jusf|u'â  cessation  complète  Je  dégagemeo  l 
de  vapeur,  ce  (]ui  demande  une  ou  deux  heures,  et  l'on 
verse  dan»  IVau. 

Le  produit  brut,  liquide,  presque  incolore,  est  traiti^- 
comme  h  l'ordinaire.  Il  se  «cinde  facilement  dès  les  pre- 
micrcK  distillaiions  ;  on  obtient  une  fraction  aSo-'ayO" 
renfermant  le  monoélkjldipkènyle  C°H^C"H'C^H''  et 
une  fraction  3oo''-3[o''  contenant  le  tiérive  dtétliylique. 
Les  fractions  supérieures  se  décomposvnl  par  les  disiilla- 
tions  prolongées,  comme  les  composés  mêtliyliques;  il  so 
forme  également  les  deux  diphcaylbenïines  ito  et  para. 

Afonoéthyldiphényle  C"  H»C«  H'  C>H*. 

Distillé  sur  le  sodium,  le  monoéihyldipbénjle  est  un 
liquide  inoolore,  mobile,  bouillant  à  a83'''a84''  sous  une 
pression  de  763'°"',  et  à  286"-a88"  sous  une  pression  do 
774"""  ;  la  densité,  prise  i  0°,  est  de  1,043. 

Anairtct, 

I.  Matière 0,33a 

Kau o,i5j 

Acidn  carbonise 0,744 

11.  Matiârc o,ai3 

Eau o,i46S 

Acide  carbonique 0,7315 

Troovi,  '  Calcula 

I.  II.  C-H". 

C 9a,aï        9a,38  9a,3o 

H 7.77  7,65  7,70 
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L' oxydation  do  IV-thyldiphényle  (a*')  «n  aointion  acv- 
tique  par  l'acide  chromique  (5*'}  n'est  pas  régulière. 
Quoique  l'aciile  chromiquc  ait  été  mis  en  qiiantilc  tliéo- 
lique,  une  partii^dit  l' hydrocarbure  ecliappc  k  l'oxydalioti. 
Il  est  probable  qu  une  notable  proportion  de  l'oxydant  esi 
employée  à  brûli'r  complètement  une  punie  du  produit  et 
qu'il  ii'«n  reste  plus  pour  l'oxydation  normale  de  tout  le 
reste.  Pour  séparer  l'acide  formé  de  l'iiydrocarburc  en 
excès,  j'ai  versé  la  masse  dans  l'eau  ;  la  matière  organique 
précipitée,  séparée  par  Je  filtre,  a  été  dissoute  dans  l'étlier, 
et  la  solutiou  éthérée  agitée  avec  de  la  soude  caustique. 
L'acide  seul  passe  dans  la  solution  alcaline,  d'où  il  est  fa- 
cilement retiré-  Cet  acide  fond  â  i6i".  Le  composé  éthy- 
lique  est  donc,  comme  le  raélhyldiphényle,  un  dérive 
meta. 

Ayant  remarqué  que,  dans  l'osydaiiou,  lo  dégagement 
d  acide  carbonique  ne  se  produisait  qu'après  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'acide  cbroniiquc ,  j'ai  répété 
l'expérience  en  arrêtant  l'addition  d'oxydant  dès  que  le 
dégageinem  gazeux  commençait  â  se  produire.  En  re- 
cueillant la  matière  organique  et  la  distillant,  j'ai  pu 
isoler  les  traces  d'un  corps  fondant  k  lai",  présentant 
l'odeur  de  l'acétyldipbcnylcC''ri''C'H'COCH''.  L'éthyl- 
diphéuyle ,  p^r  une  oxydation  ménagée ,  se  comporte 
doue  comme  Tétltyl benzine  CH'CH^CH',  qui  se  trans- 
forme de  la  même  manière  en  méihytbeuzoylo 

CmcOGH»  (i) 
C<H'G«H'Gll'GH»-(-0>=  1PO-+- C'H'C'H'COGH*. 

Le  brome  se  substitue  facilement  à  iSo"  dans  la  mêla- 
éthyldipbénjle,  a\ec  dégagement  d'acide  bronihydrique. 
Le   produit    brut  cristallise  par    rcfruî  disse  ment.    En    le 


(')  I<*aiaou,  M  BALasHN,  Buttelin  de  ta SocUli chimique,  I.  XXXII, 
p.  6i3. 
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lavanr  h  l'élhcr ,  on  obtient  des  cristaux  parfaitement 
blancs,  fondaiii  i  ioa"-in3°,  insolubles  dans  l'alcool  et 
dans  IVthcr.  Ce  corps  perd  de  l'acide  bromliydriquc  par  U 
potasse  alcoolique  ou  par  uiia  simple  élévation  de  tempé- 
rature à  390".  Le  dosage  du  brome  montre  ipie  c'est  un 
ètltyldiphényie  dihromé  C"  H'  =  Br=  : 

pour 
Ttouï*.  C"H"Br'. 

Brome 4<i,09  4><>j8 

Le  diiitliftdiplicnyle  est,  après  distillation  sar  le  «&- 
dium,  un  liquide  incolore,  bouillant  n  Sojf-îioo.  j^^ 
deitsiti-,  pri.ie  à  o",  est  de  ".<)y9.  Les  Jcnsîtiîs  des  dérivés 
t^ttiyliqucs  présentent  des  variations  de  luéme  ordre  que 
celles  des  dérivés  mélli^liques  : 

Di|iliâD,vlË  Ii(|iiiae Do  =  1 ,0893  |        ,  , 

Monocthïldipliénïlc Du  =:  i  ,0il3     j     ' 

Diah>l<Iipliényle Do  :=  o.ggg     |  "•"'^^ 

On  lemai-quera  que  le  monoi'tliyldiplién^le  •  une 
densité  légèrement  plus  forte,  i,o43,  que  sou  iiomère, 
ledîmëibjldiphênyle,  i,o3i. 

Analyiet: 

I,  Matière i>,3ixi 

Bau o,  169 

Acide  carbooique «ijSo 

U.  MaliÈrc o,iG3 

Eau ,,, ...    o,ia5 

Acide  carbonique ., .    0,546 

Trouïé.  CalcnK 

•m. — — .— ■ pour 

I.  u.  C"H". 

C 9i,3o  {(i,3î  gi,4a 

» 8,38  8,5a  8,58 
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aS'  <Jc  iliélhylciipht'iiylo  oiiL  été  oxydés  eu  solution  acij- 
lique  par  S*^'  d'acitle  rliiomitjue.  Les  résultais  sont  lc« 
mëincs  qu'iivcc  !«  iJiini.'UiyIdipli(:nyli!  ;  Vacidc  obtenu  est 
infusible,  non  subUiuable,  et  les  raisomiemcnls  faits  pré- 
c&Ierament  sur  la  conslilulioii  de  cet  hydrocarbure  sont 
applicables  au  dîétbyldipbényle. 

UÙUIVKH  ltÛTUft,éT(tQVSS. 

On  sait  que,  par  la. première  méiliode,  le  chlorure  de 
mi'lhylcno  donne  du  diphéiiylène-mélhane  cl  trè*  peu  de 
dipliényldiphenylmt-ihane',  par  le  second,  exelusivemeiit 
ce  dernier  corps. 


Di/ihénjlmétftane  C'"H'°. 

Dans  i5  parties  de  dîphéuyie  fondu  et  mélangé  de 
I  partie  de  chlorure  d'aluminium,  en  fait  tomber  goutlc 
à  goulte  10  parties  de  cblorure  de  mélhylêue  absolument 
pur,  bouillant  k  i\o"-^-i''.  La  réaction  se  continue  s^na 
(ju'il  soit  nécessaire  de  chaulTer.  Quand  tout  le  chloruro 
de  méthylène  est  ajouté,  on  chauffe  à  40"  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydriquc.  La  niasse  est 
projetée  dans  l'eau,  dissoute  dans  la  benzine,  s^chéc  et 
distillée.  On  retrouve  une  grande  parlîc  du  diphényle, 
puis  le  thermomètre  monte  rapidement  vers  doo".  La 
fraction  Sou^-Sio",  âimplemcrnt  lavée  à  l'alcool,  fournit 
un  corps  parfaitement  hiaiic,  qui  présente  tons  les  carac- 
tères d'un  corps  pur.  11  a  élë  idcntilié  aulluorèncdeM.Ber' 
tbvlol.  ou  diphcnylùne-méihaue 

C*li'. 


par  tes  propriétés  suivantes  ;  11  fond  à  ii3'  cl  bout  à 
^oo^-âo^".  Le  hrome  le  transforme  à  froid,  dans  le  suifiu'o 
de  carbone,  ea  un  dérivé  bibromé  fusible  «  i6G^.  M.  Bar- 
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bi«r  a  troiivi-  167°  awc  Iv  iluorine  dn  goudron  de  )iouill«. 
Ce  àénvé  brome,  traité  de  nouveau  par  )c  brome  i  chaud, 
se  triinsformc  i-ii  lluoréiie  tribromc-  fuxible  à  161°  (  lUrbier, 
ni^me  point  de  fusion). 

Le  fluorèiie  du  goudron  a  ét^  observé  et  traite  de  même, 
et  Ici  i:«raclères  de  l'hydrocarbure  el  de  ses  dérivés  ont  élé 
reconnus  idemiques  k  ceux  des  produits  de  sjmbêse.  Les 
cristaux,  examinés  au  microscope,  présentent  le  même 
aspect. 

Ou  sait  que  le  lluorcne  a  déjà  été  obtenu  par  réductiou 
de  lu  diplii'iiylène-acélonc 

eu*. 

dont  la  syiilhèsc  n'a  pas  encore  été  faiie,  ou  par  pyrogé- 
nalîoii  du  diphénylmélhaneCH' (C*H»)'. 

Entre  le  di)ihényle,  bouillant  n  354*,  et  le  tluorène,  rien 
lie  passe  â  la  dîsiîllalion;  mais,  dans  les  fractions  distil- 
lant de  3tM°  à  38o",  passe  un  peu  de  diphényle-diphé- 
ajrlc'méLliane.  Il  reste  on  fort  résidu  de  produits  de 
condensation. 

I 

Diphènyie  -  dipftènyle  -  méthaite 
G«H»Gll*GIHC=II'C«Hs. 

Cet  hydrocarbure  s'obtîcut,  à  l'exclusion  du  Huoràne, 
si  l'on  fait  réagir  les  niftmes  corps  eu  présence  de  sulfure 
d(!  carbone.  Mais  la  réaction  est  difficile  et  lente.  Il  faut 
cbaufl'er  à  4^"i  même  sous  l'inSuence  des  rayons  so- 
laires. 

Le  l'cndement  est  détestable-  Cc  corps  est  accompagné 
de  produits  goudronneux. 

Le  diphénjrle-dipkényte-mélhane,  ou  plutôt  le  dipké- 
nylphinylhnp -  méthane  CH^  (CH'C°H*)^ ,  obtenu  par 
disttllatiou  du  produit  brut,  fond  à  161"  et  bout  à  36o°. 
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On  le  Yoit,  le  clitoriirc:  dt;  jiiiîlliylinc  tu  trouve,  pour 
ainsi  dire,  à  la  limiie  d'applicaiîon  de  l'utie  ou  l'uurru 
méthode.  Les  tiilonircs  piecéderaïueiil  cuiplojf-s  ri'a^s- 
saient  bien  parla  première  tnclhodu;  pour  les  chlorures 
(loiit  nous  allons  counaitre  les  dérives  dipliuiiyliqucs,  Is 
seconde  inélliode  &cra  prél'érablw. 


RADICAUX  ACIDES. 

DÉ  Kl  Vit  ACBTÏLé. 

Ltf  itlilorure  d'alumîuium  exerçanl,  comme  l'a  montré 
M.  Combes,  une  action  sur  le  chlorure  d'acéiyle  seul,  j'ai 
eu  soiu  de  mettre  toujours  un  excès  de  ce  réactif. 

Si  Pon  verse  peu  à  peu  12  parties  de  chlorure  d'acétyle 
dans  to  parties  de  diphcnyle  fondu  mélangé  de  5  pariiet 
de  chlorure  d'aluminium,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhj- 
drifjuc;  le  produit  eslnoir,  même  après  agitation  avec  l'eau 
La  dissolution  dans  la  benzine  laisse,  par  cvaporatîon  du 
dissolvant,  une  masse  sirupeuse,  d'nn  noir  peu  séduisant, 
ijui  r«p<.-ndant  donne  un  produit  blanc  et  crislalliii  à  la 
première  distillation,  passant  cnire  Sio"  et  34o".  Il  reste 
un  abondant  résidu  visqueux  dégageaiii,  par  la  «haleur, 
diî  l'eau  et  des  gaz  combustibles. 

Il  n'en  est  pas  de  même  si  l'on  emploie  le  sulfure  de  car- 
boite.  Voici  comnienlj'ai  opéré  : 

Le  balliin  contieul  a45^'  de  chlorure  d'aluminium.  Ou 
dissout,  dans  4ooS'  de  sulfure  de  carbone,  a4.>»''  de  diplié- 
iiyle  et  3oo*''  de  chlorure  d'acélyle,  Ce  mélange  liquide 
e«t  introduit  peu  à  peu  dans  le  ballon  au  Uioyen  d'un  eu< 
lonnoîr  à  robinet.  La  réaction  se  déclare  d'elle-même  à 
IVoid.  Quand  tout  le  liquide  a  été  ajouté,  ou  chaull'e  légê- 
remeul  jusqu'à  disparition  complète  du  gazchlorhydrique. 
On  laisse  refroidir,  on  ajoute  un  peu  d'eau  pour  décom- 
poser le  chlorure  d'aluminium,  o»  chasse  le  sulfure  de 
carbouc  au  baîu-mariu,  on  lave  à  la  soude  faible,  ou  sèche 
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et  l'on  disUlIc.  Ati  «ccoimI  rraciîonncmcnt ,  on  recueille  ce 
qtii  paM«  d(!  320"  à  33o"  et  l'on  fait  cristalliser  dans  l'ao^ 
tone.  Lcscri»uux  sont  eMor^s  sur  une  plaque  de  ]>orc«]ain« 
poreuse  et  récités  dans  li;  vîdc. 

X.'acêtyle-diphènjle  ou  diphényle-méihyfe-carbonylo 
CH'CH'COCIl*  est  un  beau  corps  blanc,  fondant  à 
lai",  bouillant  à  3a3"-3a7''.  II  est  en  prismes  courtise 
lerminatii  par  des  pointes,  ce  qui  donne  aux  cristaux  l'ap* 
pareiice  de  l'useanx.  Son  odeur  rappelle,  mais  avec  moiu6 
d'intensité,  celle  du  mélhyle-licnjioyle.  H  tsl  très  solubli- 
dans  l'alcool,  racétone,  etc.  Sa  vapeur,  chauffée  très  peu 
au-dessus  du  poiuc  d'ébiitlitioa,  &e  décompose  avec  for- 
mation d'«au. 

Analy$«  : 

te 

Matière u,3o8 

Bau. ...«.<...... ....n.  ...... t..,-    0,119 

Acide  oarbonîquo o,6335 

Calanlé 
pour 
7ÏOOT6.  C"H"0. 

C 8S,S5  85,7t 

II 6,3S  6,1» 

On  a  vu  que  ce  corps  se  forme  par  oxydation  ménagée 
d«  réihyldiphéityle. 

a^'  d'acétj  Idipliényle  ont  i?té  traités  en  solution  acétique 
par  4*'  d'acide  chromique.  L'oxydation  se  fait  bien,  ei  l'on 
obtient,  en  jetant  la  niasse  dans  l'eau,  un  beau  précipité, 
qui  est  dissouâ  dans  l'éilier.  La  solution  étliéréc,  agitée 
avec  de  la  soude,  abandonne  son  acide  à  celle-ci.  Ou  pré- 
oïpite  par  l'acide  chloiliydrique,  et  l'acide,  mis  eu  liberté, 
fond  û  161". 

L'acéiyldiphényle  esi,  par  suite,  un  dérivé  mêla,  comme 
tous  lea  dérivés  monosubsliluéi^  obtenu»  dans  c«  travail. 

La  fonction  acétonique  de  ce  corps  est  prouvée  par  sa 
facile  transforma  lion  en  alcool. 
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I.'aiiiali;am«  <itt  .locliuin  iiScIuit  Tacctyldiph^nylc  eu  solu- 
tion alcoolique  coDcentrée,  el  l'ou  obtient  facilement  le  tU- 
pké/ry  hnéthylcftrbitiiil 

c"H(-c«iit-cn.oir.cn', 

fondant  à  85''-S6'\  très  solublo  dans  l'alcool,  non  dis- 
liltable.  C'c&t  une  agglomération  confuse  de  pclîu  cris- 
taux. 

jtnalyse  : 

Matière o,a3a 

E«u Ojifi? 

Acide  carbonique 0|7^' 

C>lcu]£ 
pour 
Trouvé.  C"H'*0. 

C-ti.-'..;      84, ;5  84,84 

H ■■        7t»  7.77 

néaivâ  du  cAnsoMvts. 

La  diphénjldiphényle-acètone,  ou  ptut&t  le  diphényl- 
phénylène'Carhonyle 

cor 

^C'H'CtlI» 

a  été  obtenu,  par  M.  Weilcr,  par  un  procédé  long  ci 
pénible  qui  uc  permet  pas  d'en  avoir  àes  quantités  no- 
tables. 

M.  Weiler  (')  oxydait  le  âipbényl-phéoylèae-métliaue 


^ 


eu» 


G"  H' eus' 


obtenu  lui-mCme  par  l'action  du  miilliylal  CH'  (O  CH°  )  '  sur 
ie  diphénytc  en  présence  d'acide  siilfurïque. 

(')    Won-sn,  BericlUe  dti-  dtuUch.  ehein.  Get«ll»cha/l ,    I,  VI, 
p.  tifli. 
Mitii^dtChiiit.tid» Ph/i.,  0**6i'lo,  I. XV. (Octobre  1B66.)         17 
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L'a«tion  du  chlorure  Je  carbonyle  en  pré«cooo  du  cUlo- 
rure  d'uliimiiiium  sur  le  diphényle  rend  U  pnïparalion  de 
cette  acôtonc  très  fucilc. 

Par  la  {iremîère  méthode,  on  n'a  c[u'un  reiidcnieni  de 
ao  pour  1  oo  ;  mais,  comme  on  a  fort  peu  de  résidu  et  que 
le  dipliwiyle  ([ui  n'a  pas  réagi  se  wtrouTC  intact,  oc  54:rait 
dëjâ  un  asseï  bon  mode  de  préparation.  Muis,  en  pi-éaence 
de  sulfure  de  cnrlione,  le  rendement  est  tliéon<]uc,  ou  tout 
au  plus  relrouve-t-«n  un  centième  de  dipliéujle  qui  ne  soit 
pai  entr^  en  rtactïou,  el  l'on  n*u  aucun  produit  de  conden- 
sation supérieure. 

Comme  le  cbloriu'e  de  carbouyie  est  1res  énergique,  il 
est  bon,  pour  éviter  une  trop  forte  élévation  de  lempérn- 
turo  au  oommciicenicot  de  l'expéï  icnce,  de  délayer  préa- 
tablcmeoi  lu  chlorure  d'.iluniiuiuia  dans  du  sulfure  de 
carbone.  C'est  la  dUpositton  recomuiaudée  dans  tous  les 
cas  par  EIbs,  el  que  je  n'ai  employée  que  cette  fois  par 
exception.  On  eùi  pu  tout  aussi  Lien  ajouter  peu  à  peu  le 
chlorure  d'alumiuiuai,  mais  c'eût  été  moins  commode,  et 
d'ailleurs  un  excès  de  tLlorurc  d'aluminium  est  înolTonsif 
et  n'attaque  pas  les  produits  formés. 

On  place  donc  dans  le  hatlo»  à  réaction  iSo^'  de  chlo- 
iMirc  d'aluminium  et  aSo*"  de  sulfure  de  carbone.  O»  fait 
à  part  iiu  mélange  de  i5o"  de  dipliéityle,  loo^''  de  chlo- 
rure de  carbouyie  COCl^  ei  aoo*""  de  sulfure  de  carbone, 
et  l'on  verse  peu  à  peu  ce  liquide  mixte  dans  le  ballon  au 
moyen  d'uu  entonnoir  à  robinet.  L'acide  clilorbydrique  se 
dégage  immédiatement  â  froid.  Au  bout  de  deux  heures, 
tout  le  liquide  étant  introduit,  ou  plonge  le  ballon  dans 
l'eau  tiède.  Le  dégagement  d'actde  rblorhydrique  contiuue 
pendant  trois  quarts  d'heure. 

Après  refroidissement,  on  verse  peu  à  peu  100°'^  d'eau. 
Ou  distille  le  sulfure  de  carbone  au  bain-marte  dans  un 
courant  de  vapeur,  on  lave  le  résidu  solide  et  blanc  avec 
gili  )f  gui  ^'cgy.  Il  Q^i  inutile  de  laver  à  la  ^udc.  On  fait 


b 
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digéror  1c  prnduit  aven  de  ]a  licnzînc  froide  pour  entraîner 
1b  dipliénylc,  s'il  y  en  a,  cl  l'on  dissout  la  masse  dans  la 
bcniine  bouillaule.  Les  cristaux  qoi  se  disposent  par  re- 
froidissement sont  fiiiclicvètrés  et  comme  feutres.  On  les 
redjssoul  dans  l'acétone  bouilUnle,  d'où  le  corp»  so  sépare 
absolument  pur  :  les  premiers  comme  la  derniers  erïsiaax, 
déposas  par  une  cvaporalion  lisnie  poussée  jiistgu'ii  siccilé, 
ont  le  même  point  de  fusion. 

Le  diphénylphéjiyliine-carhon^'le 


CiH'C'lI'COCn'CSHe 


est  en  cristaux  microscopiques  fondant  à  aaç)".  Il  est  très 
solnble  dans  l'acétone,  dans  la  benzine,  dans  le  clilora- 
forme,  très  peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole  ei  dans  Tal- 
cool.  Les  cristaux  qui  se  déposent  par  refroidissement  de 
ce  dernier  dissolvant  sont  en  lames  micacées  ti'ès  clectri* 
Hables  par  le  flottement,  s'atiarlianl  à  la  bfigueitedc  verre. 

Ce  corps  présente  uue  inaptitude  remarquable  à  entrer 
en  réaction. 

Traité  â  froid  par  un  grand  excès  de  brome  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  il  n'est  pas  ailnqué  au  bout  de  sept  mois. 

■■',  abandonné  cinq  licures  à  froid  dans  ud  mélange  du 
lo'"  d'acide  salfuriqne  et  lo"  d'acide  azotique  fumant, 
n'est  pas  raodilîé.  et  la  réaction  est  encore  nulle  â  loo". 
Cliaullé  dix  lieures  en  dissolntion  dans  l'acide  acétique 
cristal li sable  avec  quatre  fois  la  quantité  ttiéonqtic  d'acide 
azotique,  il  reste  inaltéré. 

Traité  par  la  potasse  fondante,  il  se  transforme  eu  di- 
phénylc  et  acide  paradiphènyicarhonique ,  fondant  è 
ai7"-at8", 

C'II'-  C*H'-  CO  -en»-  C<H»-t-  KO» 
=  C'1P-c»h'-gook.-('C«H'-c:mi'. 

La  réduction  mO.mc  en  est  diUicile.  L'aeide  sulfurîqtic  et 
k-  zinc  en  présence  d'alcool,  Tacidc  acétique  et  le  zinc  À 


son  r.  ADà». 

chaud,  rébullîlion  avec  la  potasse  et  le  zinc  ne  pirvien- 
iieai  pas  â  riivdiogéiier.  Il  faut,  pour  l«  iT(Iiiii<i,>,  le  Ui»- 
soudrc  dans  un  mvlange  de  benzine  et  d' alcool  et  le  traiter 
par  un  ^rand  excès  (t'amalgame  de  sodiimi,  irèi  cliargû  de 
métal  alcalin,  l/attatjue  K»i  très  Icnic  cl  dure  vîngl  juurs. 
On  ajoute  lous  les  qnatrc  jours  de  l'acide  chi  or  hydrique 
pour  rendre  le  liquide  presque  ueuti-c.  Enfin,  on  filtre,  on 
chasse  le  dissolvant  pnr  di&lillalîon,  on  traite  le  résidu  par 
l'eau  pour  enlever  les  sels  minéraux  et  l'oit  fait  cristalliser 
la  matière  organique  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  le  iliphènylbenzhydrol  ou  diphènyl- 
phény  lène  -cat'b  in  ol 

C'H'GiH'-CH,  On-C«H'(?II» 

on  belles  lames  minces,  fondant  à  i5i°  (Weiler,  même 
]>oiiit  de  fusion))  beaucoup  plus  solide  que  le  corps  qui  lui 
a  donné  naissance. 


Soluhiliti  à  i5'. 

Pour  ■<)■(. 

Chloroforme!,  «c^lon«.,.,..^,....,  1.0 

Ëttier,  benïina S 

Siill'urc  du  curboni: 3 

Alioul 1  ,a5 

Éllicr  de  pétrole ^jS' 

Analyu*. 

I.  Alotiérc o,3ii 

Knu ,...     9,1/1 

Acide  carbonique >iOi7 

II.  Matière o,33oS 

Eru. u.i^i 

Acide  c*rboni(iuc 0J195 


Tr»iirt, 


C. 
H.. 


*9.t« 
S.  lu 


II. 
6,00 


Calcula 

pour 

C"II"0. 

89,  s8 

5,95 


ACTIOK  DE  CHLOItUltES  ODCiniQVES  SUa  I.EDIPIléHVLI'-.    nGt 

J'ai  dcJB  dit  que,  par  aucuno  tn<illiodc,  la  diph^Dylèoc 
CH'. 


ac<<ioiic 


G*  H''' 


GO 


:ifi  s'est  foruiL^e.  Toujours  le  chlorure  de  carbonyle  a  pcagî 
sur  a"*^'  lie  diphéiivle,  de  niêmc  qu'il  rnagît  loujoura  sur 
2""'  de  bcnziue. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  ou  peut  conclure  de  ces  pocl»er«lies  : 

I.  I.e  ilipli^itjle  peut  donner,  comme  la  benicinc,  au 
moyen  du  chlorure  d'aluminium,  des  dérivés  à  radicaux 
alcooli<{iies,  acides,  etc. 

II.  Ces  dérivés  conseivenl  l'incrlie  de  l'hydrocarbure 
générateur. 

III.  Los  produits  monosubsiitués  appartiennent  à  la 
série  meta, 

IV.  Les  chlorures  moiioaiumiciues,  bien  évidemment, 
ne  sont  susceptibles  que  d'un  seul  genre  de  réaction;  mais 
les  chlorures  diatomiqucs  peuvent  réagir  et  réaiiissent  de 
d<-ux  laçons;  leur  radical  se  combine  :  i"  aux  tirus  groupes 
phényle  d'une  même  molécule  ;  a*  ^  a""'  dilTùi-cntcs.  Daus 
aucun  cas.  la  double  eonibinnisou  n'a  lieu  dans  le  m6mc 
uojau  C*IP. 

V.  Suivant  le  mode  de  préparation  employé,  un  même 
chlorure  peut  réagir  d'une  façon  ou  de  l'autre. 

VI.  La  méthode  ordinaire  convient  pour  les  chlorure^ 
alcooliqu«;  la  mélhode  au  suUure  de  carbone,  à  froid, 
pour  les  chlorures  arides.  Le  cblofuic  de  méthylène  réagît 
suivant  les  deuii  méthodes  :  dan»  le  premier  cas,  sur  un« 
niËme  molécule  ;  dans  le  second  cas,  sur  a"""'  de  diphényU'. 

Le  clilorure  de  carbouvie  ne  réagit  jamais  que  sur  a'""', 
quel  que  soit  le  mode  de  préparation  adopté. 

Comme  avec  la  benzine,  rélhylêne  donne  les  mâinci 
résultats  que  le  chlorure  d'étbylv. 


SCHZrilEn-KBSTHEn- 

VII.  L'une  ou  l'autre  de  ces  mêtliodcs  a  pcimi»  de  pro- 
duire pour  la  première  foi»  : 

Le  métamvtliytdiplitînylc  et  l'alcool  correspondant  ; 

Un  dimélliyldiphén^le: 

Le  i»étaétlt>tdipbéii}'1e; 

Un  diethyldipliônylc: 

Le  méladiphëiiylmétliylcarbouylc; 

Le  méiadipli<;nylmrilivl('nrliîrK>L 

El)  outre,  j'ai  luit  In  syulli^sedu  tUlorcuc  et  j'ai  pu  doii> 
lier  au  mode  do  préparation  tr»  facile  des  corps  suivants  : 

I^dip)ii.'nyIp)ii;nylùiic-niélIiaRe-, 

Le  dipliiinylpliL-iiylêue-cai'bonyli;  ; 

Le  dipliénytbcnziiydrol. 


CUAUIR  DE  COMKL'STION  DE  U  I10ULU  DU  NORD 
DE  LA  PRAKCE; 

Pab  m.  scheurer-kestner. 


Je  suis  redevable  h  M.  Cornut,  ingûnicur  de  t'Associa- 
lîon  des  proprit'laires  d'apparcîU  à  vapeur  de  Lille,  des 
éctiantilions  de  bouille  (yi'i  m'out  servi  dans  ces  expé- 
riences. Us  provicuncnt  des  bassins  du  Nord,  du  Pas- 
de-Calais  et  de  Cbarlcroi. 

J'ai  dtïiennlué  leur  cbalctir  de  combustion  dans  le 
calorimclrc  de  Fabrc  et  Silbermann,  en  prenant  les  pré- 
cautions que  nous  avons  indi<]u^e3,  M.  Meiiuier- DoUfus 
et  moi  ('). 

Les  résultats  obtenus  avec  les  houilles  du  Xord  sont 
résuma  dans  les  Tableaux  suivants  : 
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l66     acnKitnBK-RESTHEn.  —  cB«i.evn  de  la  HOt^lLLK. 

La  comliuslioii,  (Innï  le  calniimcirv,  a  clé  f-iile  avec  de 
l'oxygèiie  humide  ;  le  scrpciitiii  <Ic  Ja  cliambn;  de  com- 
bmtîon  ayant  été  clitngé  ci  le  tulin  élargi,  il  e^t  devenu 
passible  de  se  servir  de  gax  humides  sjub  provoquer  d'ob- 
stroctîons  dans  le  lubc.  Afin  de  tetxbu  les  résultais  actuels 
comparables  aux  pn5cê(lent$,  qui  avaient  été  obtenus  au 
moyen  d'oxygène  sec  et,  par  eousequcnt,  svec  l'eau  à  leiat 
de  vapeur,  j'ai  corrigé  dans  ce  sens  Irs  résultats  actuels. 
A  cet  effet,  j'ai  déduit  de  la  chaleur  de  combustion  observée 
avec  gaz  humides,  et,  par  conséquent,  condensation  com- 
plète de  l'eau  formée  pendant  la  eombuittoii,  un  nombre 
de  ealories  équivalent  à  cette  coudeiuation . 

L'hydrogène  donnant  34i't>o'''  "  29088"',  saîvant  que 
l'eau  formée  est  »  l'éiai  condensé  ou  à  l'état  de  vapeur,  la 
différence  entre  ces  deux  nombres,  .'i4i3'  est  à  miilliplier 
par  la  teneur  de  la  houille  eu  hydrogène;  le  produit  repré- 
sente le  nombre  des  calories  à  retrancher  de  la  ebuleur  do 
combustion  observée. 

La  formule  de  M.  Cornut  repose  sur  la  distinction,  au 
point  de  vue  caloriûqiic,  entre  le  carbone  fixe  et  le  car-' 
bone  volatil,  le  premier  étant  compté  à  8080"'  et  le  second 
i  1 1  3i4"'i  qni  est  la  ehaleur  de  combustion  du  carbone 
â  l'état  de  vapeur.  La  formule  de  M.  Cornut  est 

G8o8o  +  Cti.*i4-T-ll345oo(ou  agoS;). 

9rlais  aucune  des  formules  ue  donne  de  résultats  i-égu- 
liers  et  conformes  à  la  réalité.  S'il  est  vrai  qu'en  général 
la  formule  de  M.  Cornut  donne  des  nombres  plus  rappro- 
chés de  la  chaleur  de  combustion  observée,  elle  s'en  éloigne 
quelquefois  à  un  point  tel  que  son  emploi  ne  peut  pas  ' 
inspirer  de  confiance. 


nECBcncuES  si'R  les  caredkes  acéitlêviques.      aHj 


RECIIERCIieS  Smi  vu  CARBineS  ACtTÏLËIVIQteS 
ET  suit  lËlll  UVUiUTATIONi 

Pas  m.  a.  BËHAL. 


Je  tue  suis  proposé  de  rechercher  si  l'hydratatioa  des 
carbui'M  a<:élyl<;»i(|iies  ud  pcrmctlrail  pa>  d'apporter  mie 
base  solide  à  leur  classîlîraitoii. 

le  vais  d'abord  diviser  la  caiburcs  ({uadrivalt'nts  en 
fjuatre  classes,  eu  me  fondant  sur  la  cousidéralinn  dt-s 
groiiperacnts  Ibnclionncis. 

Parmi  tes  carbures  ([uadrîvalents,  let  uns  peuvent  se 
rîippoi'tCF  à  l'acttylèue  dont  ils  sont  des  dérives  monosub- 
stitufs  ou  bieubstltu^s,  les  autres  sont  comparables  à  l'élhy- 
lènc.  Ce  soni,  dans  ce  ras,  des  corps  qui  possèdent  deux 
fois  la  fonction  eihylénique  rt,  parmi  ceux-cî,  il  yen  au- 
rait dans  lesquels  deux  groupes  éiliyléniiiues  enjambe- 
raient, pour  ainsi  dire,  l'un  sur  l'autre  eu  ayant  un  atonie 
de  carbone  commun  ;  ce  sont  ces  derniers  que  l'on  désigne 
sous  le  nom  de  farhtwaj  nlléniejues. 

Delà  les  subdivisions  suivantes  : 

i"  Carbures  acêtyléniques  œouosubstîiucs  :  ce  sont  le» 
carbures  aci-lyléniques  proprement  dits;  ils  précipitent  le 
chlorure  cuivreux  el  le  nitrate  d'argent,  tous  deux  en  so- 

Ilution  ammoniacale; 
a"  Carbures  acétyléniqucs  bîsubstitués  :  ces  corps  ne 
donnent  pas  de  réaction  avec  les  j-éactifs  cuivreux  Ot  ar- 
gent îij  ne; 
3°  Carbures  biéthyléniques-, 
4"  Carbures  alléi)itjucs. 
En  i-eprésenlant  par  des  symboles  les  formules  générales 
de  chacune  de  ces  classes,  noud  avons  : 


ami,  M.  Poiilard,  donl  la  complntsaiirir  infatigaMc  m'a  ^U* 
d'titi  graud  accours  dans  nombi-t-  de:  pr^pawlioDs. 

inORATATlON  DE  L'CENANTUVI.iniÏNE. 

L'eciianlhylidènecst  le  premier  en  date  des  carbures  acë- 
lyl^ni<|ues  i^otit  on  connût  exactement  In  foruntle,  bien 
<]«<■  ïn  propriéliî  de  former  des  combinaisons  cupriqu**»  et 
argcnliqucs  n'atl  été  mise  en  liimîcie  par  M.  Bruyiants  ( '  ) 
(]ue  beaucoup  plus  tard.  Je  l'ai  préparé  par  In  méthode  de 
LîmprichlttRubieu('),  au  moyen  de  l'aldéhyde  œnanthy- 
lique.  L'cenantliol,  irailé  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
donne  du  chlorure  d'œiianthylène  C'H''C1':  celui-ci, 
traité  par  la  potasse  alcoolique  dans  tm  matras  muni  d'au 
réfrigéraiil  à  rcllux ,  donne  surtout  de  l'oenauthylène 
chloré  C"H'"Ci  et  un  peu  d*œnantliylidcnG.  L'uenanthy- 
lênc  chloré  traite  en  tube  scellé  S  i4o"-i5o*,  parla  polatse 
alcoolique,  donne  l'oenanthyliilène. 

Mis  en  contact  avec  Tacidc  sulftinijuc  monohydrnlé, 
étendu  de  son  volume  d'eau,  ce  carbure  se  dissout  ;  la  solu- 
tion se  colore  légèrement.  On  additionne  le  liquide  acidt 
de  vingt  fois  son  Yolnme  d'eau,  piiîson  distille  ovci;  la  pré- 
éaution  spéciale  de  faire  passer  un  courant  d'air,  car  il 
produit  de  violents  soubresauts.  Le  liquide  distillé  laiss 
surnager  une  huile  incolore  d'odeur  pénétrante,  rappelanfl 
celle  des  bonbons  anglais.  Cette  huile  est  décantée,  puil 
séeWesur  le  cblorurcde  calcium.  On  distille  alors  en  fra 
tionuant.  La  presque  totalité  du  liquide  passe  entre  i45' 
et  155";  une  seconde  disiillalion  laisse  passer  tout  le  pro- 
duit entre  iSo"  et  i53%  avec  un  long  pnint  d'arrêt  entfi 
i5i°ei  iSa",  la  pression  baiomélnque  étant  763" 

Le  liquide  analysé  a  donné  : 


(■)  DauYLjXTs,  Thi*tinaug. 

<■)  LiXPBicBiel  Rvmxv,  LMt^e"*  AnnaUn,  t.  ClII.  p.  80. 
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TMorî« 
pour 

1.  II.  m.        cii"0. 

Subdanoe o,i3ii          o,i5ïo          0.1977  • 

CO» <>,3Si7         «.41  r3  o.iSji  e 

H»0 0,i49Ï  o»<î?7  «.1977 

C  pour  100....  73,16  ~î,ii  ;3,a6  3Î,68 

II        II       ....  13,67  )'A,93  l'J.ty  13,98 

Ce  corps  est  une  actfloiic  ('},  comme  l'indiquent  ses 
léaciions  et  son  dédoublemeol  sous  l'iullueuce  dus  oxy- 
dants. La  deasilé,  prise  à  0°,  est  égale  à  o,S36(î.  L'acc- 
lonc  mluit  n  peine  par  une  ^htillitinn  prolongée  le  nitrate 
d'argent  aoimotiiacal;  elle  ne  semble  rien  donner  avec  la 
liqiieoi'  de  Fcliling.  La  eomliinaison  avec  le  liSsuIlîte  en 
solution  saturée  est  longue  à  reformer  et  possède  une  con- 
siataoce  i;éla(ineuse.  Jetée  sur  un  fild-e  et  desséchée  k  l'air, 
puis  reprise  par  l'alcool  à  jjo"  bouillant,  celle  gelée  bisse, 
par  refroidi ssemeni.  déposi;r  des  lauicUcs  cristalline»;  ces 
derniei%3,  sécliées  par  expression,  ont  été  analysées.  A  cet 
cQct,  on  a  traité  par  le  brome,  en  présence  du  clilorure  de 
baryum,  0,1 5^3  de  la  substance  dissoute  dans  l'eau.  Le 
poids  du  sulfate  de  baryte,  après  lavage  et  incinération  du 
filtre,  a  été  de  o,t65^,  ce  qui  donne  io5,ai  poar  ioo<' 
de  substance;  la  ibéorie  exige  106, 88. 

L'oxydation  de  l'acétone  a  été  téaliséc  en  plaçant  2,a8 
de  ce  composé  avec  une  solution  d'acide  chromiqae  conte- 
nant 12*'  d'acide  pour  60''^  d'eau,  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  à  reflux.  On  a  ^inrié  h  l'ébuilition,  uiaîu' 
tenue  pendant  buil  liemes,  puis  distillé,  après  addition  au 
liquide  d'une  quantité  sulUsanic  d'acide  sulfurique.  Le  li- 
quide passant  à  la  distillation  possède  l'odeur  de  Tacide 


{')  Ce  cnrpii  osl  identique  ïvoc  celui  que  M.  ScJiorJcmmcr  a  ubleuu 
par  «ïydalioa  du  indt^ylamylcarbinol.  (  ScnoRLiixilSR,  Cieiig'*  Anita' 
tcH,  L  CL.\1.  p.  3^9.) 


ay^  h.  sÉRAt. 

valériquc.  Il  a  clé  Qvuualisê  par  la  ctiaux  à  rvbullition, 
lïhrL-,  puis  traîié  par  ua  courant  (l'acide  <:arbouîi]Uc  pour 
cnkvcr  l'excès  de  chaux. 

L«  produit  évaporé  a  été  mis  k  cristalliser  sotu  une 
cloclie  it  acide  iiulfuririue;  $é])urés  du  lii|ui(I(!  et  exprimés, 
lei  cristaux,  après  dessiccation  à  i  lo",  ont  donné  à  Tv 
ualyse  : 


Calculé 

- 

pour 
C-H>0'/ 

Trouvé. 

Matière. . 

.     o,i8oj 

D 

■ 

* 

« 

«,3195 

C  potir  100. 

4S,6i 

C  pour 

100 

■      (9.98 

B»0 

0,1100 

H 

7,3i 

II 

..       7.43 

CaO.... 

o,o3i5 

Ca 

1Ï.4-' 

. .     i«,Sa 

Lo  chillro  un  peu  faible  de  carbone  et  le  léger  excès  de 
chaux  semblent  indiquer  «[ue  te  sel  renfenuaït  an  peu 
d'aciHatcdc  calcium. 

La  solution,  d'où  on  avait  séparé  les  cristaux  de  valérate 
de  calcium,  fut  traîlée  par  sis  à  sept  (ah  son  volume  d'xl- 
cool  à  (ju";  uu  obliut  ainsi,  au  bout  de  vîngt-quatrc  bcurcs, 
des  aiguilles  cristallines  qui,  lavées  à  l'alcool  et  traitées 
par  l'acide  suU'urique  en  préstroce  de  l'alcool,  laissèrent 
percevoir  nellemcni  l'odeur  déiher  acétique  (' ).  D'après 
les  produite  d'oxydation,  la  réaction  peut  s'écrire  de  la  fa- 
çon suivante: 

C»»"0  -i-  0«  =  C'H'O'-i-  C»H"0». 

Le  dédoublement,  sous  l'inlluence  des  oxydants,  pcr- 
DiCltra  de  donner  la  conslitutio»  de  l'ceuautlivlidèiie  et, 
partant,  celle  de  r<enan[Iiol.  II  suUit,  en  etVel,  de  savoir 
quel  est  l'acide  valériquc  formé,  comme  le  montre  le  Ta- 
bleau suivant  : 

(')  La  qnaolilé  d'acAtatc  tuit  trop  faible  pour  en  faire  ronalyie. 


nECBEBCHES    suit    LES    C*nBDnKS    &CÉTTJUÉM IQUES.       a^3 

CHCI* 

en»» 


OËuanllivl. 


en» 


Clilunirc 
il'aMi(intli}']#n(r. 


OEnanthylid^no. 


co 

Acétone 
tj-iilli4lic|uc, 


Ai^ittc  BCfiliqiie. 

CHtoQ' 
Acide  vakrii|ae. 


Poui-  cjuc  le  cblorurc  il'œQaotliylène  puisse  se  traii&for- 
mar  en  carbnre  acétyléuique,  il  faut  qu'il  rcnfeimc  près  de 
lu!  uii  carbone  atiaclic  à  a^'  d'hydrogène,  le  groupe  aldé- 
hjilifjui;  générateur  du  clilorure  d'tcuaniiiylène  étant  ter- 
minal. Leclilorurc  du  carbure  éitiyléniiiuc  sera  représenlé 
piir  C'H'  '  -  CH'  -  CHCl',  ci;  f(ui  nous  îiidîque  la  cousiiiu- 
lion  (l'une  partie  de  l'œiiaiithot,  le  reste  étant  donné  par  iù 
rcBÎduC'li",  qui  produit,  lois  du  dédoublement  de  Vacé~ 
lone,  de  l'aoîdc  valérique.  Malheureusement,  les  différence» 
Ciitrc  les  acides  vatériqucs  ne  sont  pas  assc£  considérables 
pour  que  l'on  puisse  savoir  neltemeui,  par  le  point  dcbulli- 
tion  et  par  un  set,  si  l'on  a  affaire  à  tel  ou  tel  de  ses  isomères. 

Voici,  d'ailleurs,  mes  expériences.  Elles  ne  sont  pas  très 
coucluantes  cl  je  me  propose  de  les  repi-endre,  en  opéraut 
sur  de  grandes  qtianiitétî,  de  façon  à  préparer  non  seule- 
ment quelques  sels  de  l'acide  valérique,  mais  encore  quel- 
ques (îtUers. 

6^'  d'acétone  ont  été  oxydés  par  i  o"'  d'acide  chromîqnc 
pur('),  en  présence  dciS*'  d'acide  sulfurîque  ajoutés  pou  à 
peu  à  l'ébullition,  après  l'avoir  étendu  de  dix  fois  son  poids 
d'eau.  Le  produit  distillé  fut  agité  avec  de  l  eiher  et  ce 
dernier  évaporé  à  froid.  A  la  distillation,  il  pas^e  quelques 


['  1  tiissouï  dans  liaf  d'oau.  '  '     ■' 

jHH.deCliin.  ti  de  Ph/i.,  S'aérle,  t.  XV.  (Ootobn)  iSSS.) 


i8 


2^4  ^^^^^    *•   nf-H*!- 

gouiiet  dt!  liquide  avanl  lao";  le  tlienuoinètra  moiue  i-api- 
dctncnl  À  ijS"  et  le  lîcjiiidu  passe  surtout  rtitre  1^3"  vl 
ifiS".  Une  socoDcIc  <lisiillaiioii  de  ce  deuxième  produit 
laiMA  passdi-  le  liquiilt;  presque  roiuplélemenl  vers  18^". 
L'odeur  est  plutôt  celle  <)c  J'aci<]c  butyrique;  sa  deosilé  à 
o"  est  0,972. 

Ltt  Kol  de  cl);iux  pr^paiv  à  froid  ri  dessécltô  sur  l'iit-ide 
sulfurique  csl  devenu  anliydi'C  au  bout  d'un  mois.  Le  point 
d'ébullitioti  «t  la  densité  de  l'acide  sembleni  £trc  plutôt 
caractéristiqueii  dc  Pncide  iioriiial  que  de  l'acide  isovntc- 
rique.  Ou  donne,  en  «ITet,  pour  l'acide  uoinial,  le  point 
d'êbuUiliou  i84''-i85''  et  la  densité  à  0"=  0,9577.  Les 
chiffres  sout  176".  3  et  o,g4^7  pour  l'acide  isoralerique.  Il 
est  donc  probable  que  l'on  se  trouve  en  présence  du  pnj* 
niier  de  ce*  deux  acides."  L'aldébjdc  œnauiliylique  serait 
alors  CtP-  i;CH*)'i-CHO.  '  '* 

GAPRYLIDÉ^E.  CARBURE  AGÉTïLÉNIQUB; 
SON  HYDRATATION. 

GONSTITUnoN  DE  1,'AI.IililirDE  Ctl>ftn.l(tlIE. 

Le  caprylidèiie  qui  a  servi  h  mes  expériences  a  été  pré- 
paré au  moyeu  dc  l'aldéliyde  capryliquc,  obtenue  par  la 
disiitlation  sêclic  du  savoti  neutre  de  rlein.  L'aldéhyde  ca- 
pryliquc, traitée  par  le  perclilorure  de  phosphore,  donne 
naissance  à  du  chlorure  d'oeiylène 

0»Ui'0^-PCI»=POCI>  +  C»Hi*Cl'. 

Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  la  potasse  alcoolique,"' 
à  l'cbullîtion,  pendant  douïe  heures,  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  à  reflux,  donne  naissante  à  de  l'octyléne 
chloi'é  et  &  un  peu  d'ociylidi^ne.  Le  carbure  moiiochloré 
C'H"C1,  séparé  par  l'eau  de  la  solution  alcoolique,  est 
traité  en  tube  scellé  par  la  potasse  alcoolique  k  1 5o%  pen- 
dant douze  heures.  Les  tubes  ouverts  .i  ta  lampe  douneu^ 
peu  de  gaz;  le  liijuide  qu'ils  coiilieuDent  est    additionna 


liECHBltCHES    SDH    LES    CA1IDUKES    ACÉTTI.ÉMQUES.         2|^5 

d'eau;  le  carbures»  sôparo;  on  lo  rUsiîlledans  un  liallou 
auquel  on  .tilapteun  LnbeLcBtI-HenniiigeriKjUBli'e  boules; 
on  recueille  ce  qui  passe  entre  1 3o"  et  i  ào"  ;  ou  rectifii?  de 
nouveau  en  |irciiui]t  la  portion  passant  eu ti-L*  lïo"  ei  136°  : 
c'en  du  caprylitlène.  L'Iiydratalîou  de  rc  carbure  se  fait  de 
1b  façon  suivante  :  on  ajoute  goutte  A  goulle  le  carbure  acé> 
lyléiiicjue  it  l'acide  sulfurique  ordinaire  rcfioidl  par  de  la 
glace  ;  il  faut  en  ajouter  peu  à  la  (ois  et  agiter,  sans  quoi 
le  liquide  a'écbaulle,  la  liqueur  se  fonce  et  ïl  se  dégage 
de  l'acidc!  sulfureux.  La  dissolution  esiiiumi^diate  et  l'acide 
se  coloïc  Irgêrctiient  en  jaune.  On  verse  la  solution  sulfu- 
rique  dans  la  gtacc  mise  eu  quantité  suffisante  pour  provo- 
quer un  abaissement  de  température.  Il  surnage  îminédia- 
tcinent  un  corps  liuilcuK,  d'odeur  très  arouialînue;  on 
neutralise  par  le  bicarbonate  du  &oud«  le  liquide  tout  en- 
tier, et  l'on  distille  dans  un  eourant  d'acide  carbonique 
pour  éviter  les  soubrcî^auts.  Le  liquide  le  plus  léger  passe 
surtout  dans  les  preinicrs  temps  de  Topération,  quoique 
son  point  d'ébuUilio»  soit  plus  éloé  que  celui  de  l'eau. 
On  ubiicnt  de  celte  façon  un  reudcjnent  (-onnidérablejdans 
une  des  opcralions,  en  agissant  sur  i8*'de  carbure  passant 
de  iSi"  à  134"!  j'ai  obtenu  i^*^'  de  produit  pur,  ce  qui 
Jonne  un  rendement  de  85, y6  pour  ioo  (' ).  Le  liquide 
siirnngeiini,  sécbé  sur  le  cbloruro  de  calcium,  est  distillé 
avec  l'appareil  Le  Bcl-Henninger  â  quatre  boules:  ÏI  passe 
enire  ifij"  cl  17!";  le  point  d'anèt  est  vers  171",  le  bara- 
mètre  niarquaul  761 '""j 7.  Le  corps  obit^nu  duos  ce*  con- 
ditions «6t  une  acétone,  comme  l'indiquent,  en  cÙ'ei,  ses 
réactions  ci  sou  dédoublement  sous  l'iuilueuce  des  oxy- 
dauLs. 

La  réaction  qui  produit  cette  acétone  est  très  simple  : 
il  se  forme  probablement  un  ^de  sulfoconjugué  qui  est 
déuoniposé  par  1  eau  eu  régéuéiaut  l'acide  sulfui'ique  €B 


(')  11  rr^tlill  II»  ptu  Jt  liquiile  iicéloiiique  dans  le  viisc  ilistilliiloife, 
ce  i]iii  uugmriilr.  cucc>re  le  rciidemanl. 


v}6  *. 

mëiDi:  tempi  <juo  a'iivdralc  I«  carbure  ac^tytûn'iqtiG  mis  eii 
libcrtv.  I.A  foniiuli:  du  corps  aiuBÎ  produit  corretpoud  &     j 
C*I1'*0,  comme  le  monlrcut  ia  au&lyses  suïvunb»  :  ' 


PoiiU  de  lu  substance .  o,it4i8 

0(>! o,6Î7o 

U'O o,a66> 

C  pour  ioa 74i^ 

II  pour  100 13)34 


II. 

0,7766 
7i.49 


o.ijoo 
ia,9a 


Ctlenlé 

pour 

CH"0. 


?5 

11,57 


Cfsl  II»  liquide  ïiicùlorn,  trè»  fluide,  d'une  odeur  de 
pommt.-;  sa  saveur  csi  brûlante,  aromatique,  avec  quelque 
ehoae  de  campbi'é.  Sa  doDsité  ko"»  élé  trouvée  légale  i 
(i,83Si.  I.'acéloiieest  soluble  dan»  l'alcool  et  l'étber,  inso- 
luble dans  l'eau.  Elle  ne  réduit  pat  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  mime  apr&s 
une  ëbulliiion  prolongée.  La  liipicur  de  Feliling  a  donne 
égat<;nient  des  ri'sultat.t  négatifs.  Elle  se  combine  avec  lo 
bisullile  de  soude;  la  combinaison  est  soluble  dans  l'alcool 
et  dëcomposablc  par  l'eau  chaude.  Oxyd(?e  par  le  bicbro- 
mate  dv  pousse  ei  l'acldo  sulfurique  dam  un  appareil  muni 
d'un  rctri^éruiit  H  lelliix,  elle  s'est  scindOc  en  acides  ca- 
pruïque  et  acétique 

C»H"0-H  30  =  C>ll»O>+C«Hi»0'. 

L'oicydtition  a  été  rt^alisëe  de  la  façon  suivante  :  on  a  pris 
ia'',8d'ac<îlone  d'une  part  et,  d'autre  part,  a 7*'  de  bicbro- 
male  de  pousse  que  l'on  a  dissous  dans  l'eau.  Le  mélange 
des  deux  liquides  est  additionna-  peu  à  peu,  à  l'ébullition, 
de  ^o*'d'acido  sulfurique  ciendu. 

L'ébullition  a  éié  maintenue  pendant  douze  beurcs;  on 
a  décanté  le  liquide  huileux  surnageant,  puis  agité  le  liquide 
«qocuxavcc  l'élberqui,  [larévaporniion,  adonné  unenou- 
vdla  quantité  d'acide.  On  a  sûcbc  sur  le  cblorurc  de  cal- 


Trouvé 

pour 

pour 

100. 

C'tl-'O'. 

J 

II 

c. 

.     6i 

3.. 

C. 

6-1 

,o6 

H. 

lo 

55 

11. 

lo 

M 
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cîum  et  distillé  :  le  liquide  commence  à  bouillir  a&scx  bas, 
se  fixe  un  insiani  \crs  tin",  puis  monie  raiiidcnientA  igo' 
el  distille  enfin  entre  tg6"  et  aoa".  L'analyse  du  liquide 
passant  entre  i()5"  *-l  202"  monirc  que  l'on  se  trouve  Lien 
en  présence  d'un  acide  caproîqiic. 


Poidis  delà  sub'^tance..    n,aGS7 

'C0« o.fiofki 

H'O o,îîi3 

J'ai  cousialé  dans  le  cours  de  mes  opéralîoiis  qne  lo  ea- 
prylidènc  de  l'aldéhyde  est  un  carbure  acctyléniqui;  vrai; 
il  donue  en  effet  avec  le  chlorure  cuivreux  et  le  nitrate 
eut,  tous  deux  eu  solution  ammoniacale,  les  précipï- 
CDraetéri  s  tiques  de  ces  carliurcs. 

Pour  préparer  le  compose  cupriqne,  ou  s'est  servi  du 
carbure  passant  à  1 33°- 1 SiC.  La  préiipiiaiiou  du  chlorure 
cuivreux  est  instantanée  ;  le  précipité  formé  est  jauni*  pnle, 
la  combinaison  est  compacte;  on  l'a  lavé  à  l'eau  légère- 
ment ammoniacale,  puis  séché  à  100*.  Dans  ccsrondîlions, 
la  teinte  du  précipité  s'est  légèrement  foncée  et  est  ctevo- 
ime  jaune  de  chrome.  L'analyse  a  donné  : 

Cakwl* 
pour 
C-ll"Cuni  =  0).    Trooxé, 

Substance - o.ogSB  83, ;i  84.55 

CuSO' o,oSlo  ■>  a 

Caprylèrio  monoch/oié  C»n"Ct.  —  Lorsqu'on  traite 
l'akléliydc  coprylique  par  le  pcrchlorure  de  phosphore,  il 
se  forme  du  chlorure  de  capryléne,  qnï,  par  dépari  d'acide 
ehlorhydrique,  engendre  le  caprylène  monochloré 

C"H'».CII  =  Cil  Cl. 

Ce  corps  sa  forme  eu  proportion  considérable  dans  la 


rt^acllon  que  nous  venoDS  de  menlioniier,  Miitoul  hï  l'on 
n'u  [lus  »o\u  <Ie  refroidir  le  mélange  sur  lequel  ou  opùrc. 

Pour  l'oliienir,  il  MilTir,  aprèi  «voir  tniiv  )>ar  la  §Uce  le 
produit  de  la  r^sclion,  de  distiller  à  l'aïr  li))rc.  Oit  r'^- 
cueillu  ce  qui  passe  jusqu'à  170^,  et  Ton  rectifie.  11  se  dé- 
gage un  peu  d'acide  cldorttydrîquc  dt'i  à  la  di-eomposilion 
du  chlorure  de  cnprylène. 

Lo  caprylène  mouochloré  bout  à  idj'-iSS".  L'analy.ie 
(lu  produit  passant  entre  t6y"-iyii''  a  donné  : 


Procédé  Cariut. 

Calculé 
pour 
Cl  C'H'>C1. 

pour  100.      Cl  pnar  100. 

Substance o,i;-i[         a4,)i  «j.a3 

AgCI 0,1699  u  t 

Proeét/é  par  ta  chaux. 

a 

pour  100. 

Subi^lance o.mSS  'i,?*» 

AgCI o,»aS  • 

La  dcnsiié  prise  k  o"  est  d«  o,Q^-^^;ccst  an  liquide  in- 
colore, d'une  odeur  spéciale,  rappelant  un  p€u  la  carotte. 
Trailé  par  la  poiasso  alcoolique,  il  donne  oaissaoce  au  ca- 
prylidène. 

Chlorure  de  caprytène  C*ll'°Cl^.  —  Jo  n'ai  pas  réussi 
h  obtenir  ce  corps  à  l'élai  de  purtl^,  parce  qu'il  se  dccom- 
pose  quand  ou  le  distille  à  l'air  libre  en  dégageant  de  l'acide 
clilorliydriquc.  Il  disllllc  parfaitement  dans  la  vapeur  d'eâu 
ou  dans  le  vide^  le  produit  dislille  à  l'air  libre  montre  uu 
point  fixe  entre  i85''-i8(>°.  Cependant  l'analyse  n'îndiqtic 
pus  il  ce  moment  un  corps  pur.  Trailé  par  la  polassc  alcoo- 
lique, il  donne  d'abord  du  caprylcnc  monochlorc,  puis  du 
caprylîdéue. 


I 
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Coprylitlène.  ■ —  Le  caprjilidènc  est  un  liquide  trps  mo- 
bile, d'une  odeur  forte  se  rapprochant  de  celle  de  l'oeiiau- 
tliylîdcnc,  c'est-à-dîro  ne  présciilaat  plm  l'odeur  d'ail 
d'une  façoQ  aussi  inicnsc  que  les  carbures  inférieurs.  La 
densité  prise  à  o"  est  égale  à  0,7711,  il  bout  A  t33''-i34''(')- 
Il  se  combine  au  bicblorure  de  mereure. 


HYDRATATION  Dl!  DIPROPARGYLE. 

Apràs  avoir  bydi-até  l'ienanthylidèoe  et  le  caprylidène, 
j'ai  voulu  monirei"  niic  celle  rénclion  est  générale  et  ([u'un 
corps  n  fois  acélyléaicjue  doit  donner  un  corps  u  fois  acé- 
tone. Je  tue  suis  donc  proposé  d'hydrater  le  dipropaigytc. 
Mes  recherches,  j'ai  hâte  de  le  dire,  ont  été  rendues  infruc- 
tueuses par  l'inslabilîté  du  corps  que  j'avais  enlrc  les 
mains.  Le  dî^ropargyli;  a  élé  obtenu  en  traitant  le  tétra- 
bromuredediallyle  par  la  potasse  alcoolique  ('),  Une  expé- 
rience m'a  donné,  avec  6q^'  environ  de  dîallyle,  aS*'  envi" 
ron  de  carbure  passant  entre  8o"-85''. 

L  acide  ^ulfurique  ordinaire,  mis  en  contact  avec  ce  car* 
bure,  le  noircît  immédiatement,  alors  mémo  que  le  mé- 
lange est  refroidi  avec  soin.  Après  refroidissement  parla 
glace,  la  solution  sulfuriquc  a  laissé  une  malière  solide  ;  le 
mélange  neutralisé,  puis  distillé  ('),  n'a  pas  donné  d'huile 
surnageante,  mais  uti  liquide  possédant  une  odeur  cs(r£'me- 
ment  pénétrante,  rappelant  celle  de  l'alcool.  Distillée  et 
agitée  avec  de  l'éiher,  la  solution  n'a  rîen  cédc  à  ce  vëhi- 


(')  Ces  propriélcB  001  él*  diilcrmiriécs  9>ir  un  catirylrilËiK:  préparé 
aven  la  ji'ilus^i;  iilcnciliqui;.  Il  esL  possible  que  ici  chiffres  li'ouvfs  ne 
tolcnt  pat  abbotuniËDl  eiucla.  Je  n'av.ii!  pas  à  ce  moment  ronniiïstaiice 
de  la  migration  qui  9'ellecluc  «oui  ritillncncc  de  In  potasse  alcoolique, 
et  le  carbure  qui  ï  servi  A  ce$  diiterminalion'^  n'u  pn:>  éii  Tiginiié  de 
la  coQibïnaUùn  cupriqut. 

(•)  HïSRï,  Deulscli.  c/tcm.  Ges.,  p.  7  et  ^57. 

(')  M.  Henry  a  .iannnc6  avoir  oblcDu  dans  la  distlllalioa  aqueuse 
de  la  Milution  luKuriquc  nn  hydrate  dont  la  compoailion  n'a  pus  éii 
donnée. 


u_ 
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culv.  l'C  liquide  de  U  cornue,  agité  avec  le  mL'me  dissoIvaDt, 
n'a  pas  céJ<}  de  produU  ('}.  L'acide  sulfuitque,  étetidu  de 
son  poids  d'eau,  se  conduit  de  même;  élvmlu  de  4  parties 
d'eJiii,  il  lie  donne  rien  du  toul  d'abord.  mttU,  après  liuît 
jours,  it   s'est  déposa  uue  substance  blanche,  insoluble 
dans  l'eau,  &oluble  dans  l'élher  :  j*cn  ai   eu  liop  peu  pour 
en  faire  l'analyse.  Une  de  mes  opérniion»,  dans  laquelle 
j'ai  fait  eulrer  80*'  d'acide  sulfurîquc  ordinaire,   renfer- 
mant 7*'  d'eau  el  iSf  de  dipropargvle,  m'a  donn^  des  ré- 
sultais qui  ne  sont  pss  eoucordanis.  Dans  la  glace  et  le  sel,  1 
l'opiîratîon  a  duré  vingt-cinq  minutes.   La  neutralisation' 
at^téfaîle  par  );i  le^&ive  des  savonniers  en  pi'caence  de  la 
glace.  Dans  ces  conditions,  il  samagc  un  liquide  huileux, 
d'odeur  pénélranlo  et  rappelant  la  eountarine.   J'ai  frac- 
tionné ce  produit  en  quntic  portions  ;  li5"-7i",  7â"-85'', 
8S°-9Ô'',  loc'-iSS*.  La  plus  abondaQto  est  celle  qui  passe 
entre  Sâ^-gS".  Apr^s  avoir  coiiuai^  que  les  trois  première» 
portions  sceombinent  au  biclilomn;  de  mercure,  je  les  ai, 
lr:iitécs  comtne  priMTcdcmmcn I   par  l'acide  sulfurique. 
plus  grande  partie  du  liquide  avait  disparu;  te  peu  qui  sur- 
nage  apr('■^  la  neutralisation  passe  avant  toci";  il  l'esté  unsj 
très  petite  quantité  de  produit  passant  cuire  ioo"-i70". 
solution  aqueuse  agitée  avec  l'êther  n'a  rien  cédé  à  ce  de 
nier.   Les  difTérenles  opérations  ayant  donné  des  résuliats 
pcueoncoi'danlseï  la  réartion  paraissant  liés  complexe,  j'ai 
essayé  d'rmployer  le  procédé  de  Kutscherow.  Le  sublimé, 
eu  solution  aqueuse  saturée  el  mis  en  contact  avec  le  dî-i 
propargyle,  m'a  donné  une  combinaison  immédiate,  vulu* 
mineuse,  blanchâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcooljl 
bien  que  cédant  du  sublimé  à  ces  deux  véhicules.  Cette 
propriétt!  de  se  décomposer  sous  l'influence  de  l'eau  m'a 
conduit  à  analyser  le  produit  sans  lavage  préalable,    en 
l'oisoiant  simplement  à  la  trompe,  puis  l'exprimant  à  la 

Cl  [1  T  "  prubuMeineal  forinalîun  d'un  d<irivé  iuKuoonjujjuA  que  je 
n'tii  pas  clirrclié  i  isoler. 
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presse  dans  da  papier.  Séchëe  alors  à  loo",  la  combinai- 
son a  pris  une  teinte  violnc^e. 

La  proportion  de  mercure  dosé  par  la  chaux  a  él6  de 
75,7CJpour  loo,  celle  du  dilore  i4i9Sponr  loo. 

Ces  quantités  ne  corrcspotidenl  pas  à  «ne  formule  bien 
définie;  il  est  probable-  que  la  formule  du  précipité  varie 
suivant  les  quantités  de  bîclilorure  mises  en  présence.  La 
combinaison  est  goluble  dans  l'acide  ubiol'iij'driquc,  et,  en 
présence  d'une  quantité  d'eau  Hhez  considérable,  elle  est 
repi'écjpi  table  par  les  alcalis. 

J'ai  traité  la  combinaison  avec  le  bichlorurc  de  mercure, 
en  présence  de  l'eau,  par  l'acide  cblorbydrîque.  Le  mé- 
lange aqueux,  distille  dans  ces  conditions.,  noircit;  il  passe 
k  la  distillation  un  liquide  aqueux  possédant  l'odeur  d'al> 
cool  signalée  plus  liaut,  mais  ne  cédant  rien  à  l'élhcr.  Le 
carbonate  de  potasse  n'en  a  pas  non  pi  us  séparé  de  liquide. 
La  combinaison  a  été  cbautVée  alors  avec  de  l'eau,  en  tube 
scellé,  jusqu'à  180".  La  liqueur  aqueuse  s'est  trouvée  inco- 
lore :  du  mercure  métallique  s'est  formé,  le  reste  de  la 
combinaison  ayant  noirci.  Agitée  avec  «le  l'éllier,  la  solu- 
tion aqueuse  n'a  rien  cédé  à  ce  liquide. 

En  résumé,  je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  le  produit  de 
l'hydratation  du  dipropargyle;  j'ai  été  arrêté  par  In  diffi- 
culté d'obtenir  ce  produit  en  (juantité  sulTisante  et  surtout 
par  son  instabilité  extrême.  J'avais  cependant,  dans  ces  rc- 
cbercbes,  un  guide  précieux,  car  le  corps  que  je  devais 
obtenir  ibéoriquemeni  était  l'acéionjlacétone  ('}.  et  ce 
corps  est  connu  depuis  longtemps,  ainsi  que  la  plupart  (le 
ses  propriétés. 


(')  Po*L.  Bcricl'te.  X,  XVIII,  p.  ig, 
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OBTE^TIO.X  DE  L'ISOPROPYLACÉTYLK.NK  AVEC 
LE  Ml-THYLISOIMIOI'YLCARBOKVLB. 

M.  Stiyiz«lV  a  monUti  qtie,  lorsqu'on  cnU'VC  une  molé- 
cule (l'hyilrAcidti  h  un  carhunr  fl.ituré  monositbstiti»^,  la 
sousiraclion  d'hydrogène  c-st  (ouJQur«  faite  ati  «rbone 
roisin  renfermant  le  moins  d'hydrogène;  eelte  règle  n't^I 
plut  njtpliciihle  aux  c-arhurvs  bî$ub5ltiuc*  et  la  prëMiice 
d'un  second  aton)«  d'cleinetit  lialoide  la  modifie  coniplêtc- 
meni.  M.  Friede)  (')  a  ainsi  dëmOnlt^,  eu  i8<Î9,  que  les 
méihylacélones  Irailëes  par  le  perchlorure  de  pLospiiore, 
puis  transformées  en  carbures  lélraiomiques,  donnent 
naissance  à  des  carbures  acélyléniques  vrais,  c'est-A-dîrc 
que  l'enlèvement  de  Pliydrogène  se  fait  aux  dépens  du 
groupe  CH',  bien  qu'il  existe  au  voisinage  un  groupe  CH*. 

Plus  lard,  en  1877,  M.  EllekolT(=)  trouva  que  les  clilo- 
rnrcs,  bromures  et  iodures  cthyléniques  traités  par  la  po— 
lasse  alcoolique  donnent  naissance  à  des  carbures  acéiyl^- 
niques  vrais  ou  ;i  des  carbures  acélyléniques  substitués,  si 
la  fonction  élbylénîque  n'est  pas  terminale.  11  montra 
également  que  l'enlèvement  de  l'hydrogène  dans  un  chlo- 
rure ou  un  bromure  ètbylénique  a  toujours  lieu,  si  cela  est 
possible,  entre  les  alouies  de  carbone  auxquels  sont  atia- 
chés  les  élémetiis  halogènes. 

Dans  le  cas  où  un  composé  bilialogénr  correspondant  à 
une  acétone  est  voisin  de  deux  carbones  tertiaires,  on  ob- 
tient un  composé  de  la  forme 


R 


./ 


n 


"^€  =  0  =  0: 

R'"  ^R 

M.  Henry  a  du  moins  montré  qu'en  partant  de  l'î»obuty- 
roncon  obtient  le  létraméibylallèue. 

Oeaii  cas  principaux  restent  à  considérer  pour  couiplé- 

(')  Annalei  de  ChimU et  de  Physique,  I.  XVl.p. 3io  Cl  siiiv.;  1S69. 
(>)  ELTBKCivr,  ll-eriekU,  1.  X,  p.  so^y.  1877. 
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1er   l'bistoirc  de  l'cnlèvcnivnt  de   l'ii^diog^ne  dans  les 
bromures,  chlorures  ou  iodures  cttiylrnirjues  : 

i"  Le  dérivé  bisubsii  lue  correspond  à  une  acétone  eipoc 
aèd«  au  voUinagc  un  carbone  lorlîaire,  d'après  la  formule 

H, 


GII-CC1»-CI1'. 


2"  Le  dérivé  bihalogèoc  est  fnii  de  telle  façon  que  l'un 
des  lialogènes  esl  li\ê  sur  lin  carbone  Itrliaire,  l'autre  sur 
uu  groupe  renleriRant  encore  un  H,  avec  une  formule 
analogue  à  la  suivante  : 


R 


BrBr 


Dans  cettedasfie  rentre  le  bromure  de  Iriniëlbjlétbjlènc 
CH", 


CH» 


C-GH-CH». 

I     I 


Br  Bi- 


MM.  Flavîisky  et  Krîloff  (')  ont  annoncé  avoir  obtenu, 
en  traitant  ce  bromure  par  la  potaese  alcoolique,  un  cai^ 
bure  ir^s  volatil,  bouillant  à  34°i  "^  donnant  point  de 
combinaison  cupriqne  ou  argentique.  Ils  n'en  oui  pas 
donné  la  couslîlution.  Leur  travail  n'éiaJt  {las  t«rniiné  en- 
core, mais  j'en  ai  cberclié  la  suite  sans  la  découvrir. 

3e  me  suis  occupé  «lors  de  l'ëfude  du  preruîer  des  deux 
cas  qui  restent  â  examiner. 

Mon  point  de  départ  a  été  le  mctbylisopropylcorbooyle 


Cil» 


;CH-CO-GH'. 


Ce  corps  a  été  préparé  sj'ntbéiitjuement  par  la  réartîon 
da  chlorure  d'isobutjijle  sur  le  xinc-méiliyle.  L'acide 


t')  Flavitskï  Cl  KRaorr,  BericAte,  p.  iio»;  1877. 
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isohutyrique  qui  a  servi  i  me^  oxpin-iences  passait  do  iSi' 
à  1 54 ",  mai»  piiMqim  i;a  loinlîic  il  1 53",  l.c  dilonirc  d'iso* 
butyryle  «bi«iiu  par  l'sction  du  pcrcliloruiv  de  plio»pliore 
a  été  dilUcilement  séparé  de  l'oxychlorure  de  phosphore 
forint  ;  aprê;*  quali-e  rcitiGca lions  dans  un  lulic  l.e  1^1- 
Hrnnlnger  à  qunirc  bouIf«,  îl  passait  surlout  n  y6°-!.)7°, 
mais  renfermait  encore  une  très  peliic  quantité  d'oxy- 
clilorure,  comme  je  m'en  suis  assuré  en  d^«>mposanI  par 
l'eau  une  laible  quantili^  de  chlorure,  évaporant  prrvrjue 
à  siccîté  pour  chasser  l'acîdc  chlorhydrîquc  et  carac- 
térisant l'acide  phospUorique  par  le  inolybdalo  d'am- 
moniaque. 

Ou  a  f'nit  tomber  goutte  n  goutte  I«  chlorure  d'isobuiy- 
rylo  dans  le  zinc-méthylc  refroidi  par  un  mélange  de  glace 
et  de  sel;  l'appareil  éiaii  du  reste  muni  d'un  long  tube 
devaut  servir  de  condensateur.  Lorsque  l'addition  du  chlo- 
rure fut  tcrmiaée,  on  versa  immédiatement  »ur  la  glace  le  < 
mélange  incolore  et  parfaitement  fluide.  ]l  surnagea  pca  , 
de  liquide,  t-e  qui  tient  â  ce  que  racétune  formée  est  aBSesl 
soluble  dan»  l'eau.  A  l'aide  de  distillations  fractionnais, , 
on  a  obtenu,  pour  lai^'  de  chlorure  d'isobuijryle  et  56^' 
de  finc-mélhyle,  ôS^'  de  produit  brut,  ce  qui  fait  %t79'i 
pour  too. 

Le  produit  nxtifié  passait  surtout  entre  90°  et  loo"^ 
point  fixe  ;  <>3"-96". 

L'action  du  percUIorure  de  phosphore  a  clé  tris 
lïère  ;  le  liquide  acétonique  n'est  pa»  coloré,  mais  il  s'c 
d^agé  beaucoup  d'acide  clilorlivdrique,  surtout  lor&qu'ot 
ft  chaulTé  pour  li^rmiiier  complèlemeiit  Tanlion  du  percbU 
rare  de  phosphore. 

On  truite  le  produit  par  la  glace;  le  liquide  stirnageant 
est  nécbé  et  disiillé.  Il  commeuce  à  bouillir  vers  ga",  dis-" 
lillc  suriout  vers  gS'-gS",  nionie  peu  à  peu  jusqu'à  160', 
en  80  décomposant  à  partir  de   i3rt.  On   a  obtenu,   avec 
34**  d'acétone  et  83*'  de  percblorure  de  phosphore,  4^** 
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de  clilorure.  Les  dernières  purtions  dti  liquide  dJslille  ont 
Giislallisi;  dans  le  tube. 

J'ai  fait  une  seconde  opëratîoa  dans  les  mêmes  condi- 
tions :  j'ai  obtenu,  jioiii-  loj^'  de  dilorarc  d'îsobuiyrylo 
passant  (le  ga"  à  yâ",  ^u^'dezinc-métliyleet  6S^''d'acëtODe, 
co  qui  fait  un  rcndemenl  de  79106  poui'  100. 

Le  point  d'êbulliiiou  a  éiû  uouve  de  ()4"i  '^  pression 
étant  74^)^-  Après  l'action  du  chlorure  de  pltospliore, 
traitement  n  la  glace  et  dessiccation,  on  a  distillii  le  mc- 
liingc  des  chloiures  jusqu'à  ton"  :  le  dérivé  raonocUloré 
passe  seul  dans  ces  conditions.  On  I«  rectiCe^  il  diâliile 
surtout  enue  tiS"  vt  çjS", 

Les  analyses  ont  donne  : 

Catculd 
Trouva  pour 

AgCI.  Cl  pour  100.       C'H'CI. 

o.SijS  }3,81  II 

o.aajo  34,o5  33,9? 


SiibttHnco 0,3304 

B  0,16^7 


Ce  corps  possède  une  odeur  catnpiirée  avec  quelque 
diosc  de  moisi;  il  distille  parfaitement  à  l'air  sans dérom- 
position  ;  sa  densité  à  o"  est  de  o,  1)683.  Le  dérivé  bieblorë 
dislille  dans  le  \îde  ^ans  décomposition,  maïs  dégage, 
pendant  la  distillation  à  l'air  libre,  de  l'acide  chlorby- 
drique.  Le  point  d'ébullitlon  n'est  pas  fixe,  et  je  n'ai  pu, 
malgré  un  grand  nombre  de  rectifications  dans  le  vide, 
l'obtenir  pur. 

Le  mélange  du  dérivé  nionocblorc  et  du  dérivé  bieblorë 
a  été  cliauilé  en  tube  scellé  à  1  So^-i  40"  avec  environ  dix 
volumes  de  potasse  alcoolique  ('),  pendant  dix  heures. 
On  ouvrit  les  tubes  n  la  lampe,  ils  ne  présentaient  pas  de 
pression;  le  liquide  qu'ils  renfermaient  possédait  nue  odeur 
foriemcnt  acétyléniquc.  0«  traita  par  Tcau,  le  liquide  sur- 
nageant fut  séché  et  distillé.  On  recueillit  une  première  fois 

l'J  Pousse,»  purliea;  .Mcool,  1  ptirlk- 


A      BÉHAt.. 


loul  r«rpii  pa»MÎl  jusqw'A  80";  ce  lic|aide  ayant  été  rectîfîfÇ,' 
on  conserva  tout  r«  qui  passait  jusqu'à  4"'- 

Le{>oint  d'ébullilïon  n'a  pu  être  ncuemenl  obs«rv^,  à 
cause  des  soiibresaitls  1res  violents  du  liquide;  cvlnî-ci  m's 
setnlilc  néanmoins  passer  vers  3o", 

L«  liquide  a  été  combiné  au  nitrate  d'argi^ni  ammonia- 
cal :  In  combinaison  e^t  insianlanée.  1^  produit  est  blanc, 
très  solublc  dans  l'alcool  dont  il  est  prëcipitabic  en  partie 
par  l'ea».  Il  est  solublc  aussi,  mais  en  très  Tailile  propor- 
tion, dans  l'eau. 

La  solution  nlcooliqun  bouillanlc  donur;  par  tcfioidï»- 
aenicnt  (le  pi^lîtuii  aiguilles  prismatiques.  CtiaufTéi!,  etl« 
noircit  assez  fortement,  cl  il  se  produit,  au  bout  d'en  ccr-| 
tain  temp»,  un  beau  miroir  métallique. 

Ln  dosage  d'argent,  dans  la  combinaison,  a  donné  les 
rifâultals  suivants  : 

Substance 0,4988 

ArGI o.jogS 

La  ibéorie demande  pour  C*H' Ag,  AgCI  pour  loo  =  Sa; 
oti'a  trouve  83,09. 

Le  mode  d'obtention,  les  propriétés  du  carbure  el  Aur^] 
tout  la  solubilité  dans  l'alcool  de  son  dérive  argentique,  fait 
uctlcment  mis  en  lumière  par  M.  I}ruylant3( ').  nous  indi- 
quent que  nous  avons  aflaire  à  risopropylscéljriène 


en», 

CH» 


y 


CH-C=:CU. 


Piul-on  dire  que  l'isomère  de  ce  carbure,  le  diméiliyl- 
uUène 

CH». 


Cil* 


C  =  C  =  CH* 


se  forme  dans  la  même  réaction?  Il  estdilBcile  de  trancber< 


(•)  BftUTLANis,  Beriehte,  I.  VIII,  p.  409. 
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la  question,  sui'Iout  à  cause  du  la  solubilitt!  ilii  dérivé  «r- 
gcmiqiie  du  prcinii'i'  do  res  corps  dans  l'nlcool. 

Je  pense  Ci'i»endaDi  que  l'on  peut  r«?pondre  négauve- 
ment.  En  eflet,  le  prccipilé  ai-genliquu  fui  lavt:  par  l'alcool 
en  petite  quantité,  la  solution  aleouUquc  fui  traitée  par 
l'eau  et  il  n'a  pas  siirniigé  de  Carbure.  Il  serait  possililc, 
néanmoins,  que,  dans  K' eas  OÙ  il  tfxistei'ait  en  Irè^  petite 
quantité,  le  corps  l'onné  }^c  trouvât  retenu  pnr  le  précipité 
argcniique  produit  au  moment  de  l'addition  de  l'eau. 

Ainsi  donc,  coniraiiement  à  l'Idci/  émise  par  M.  Bruy- 
lanis,  la  présence  d'un  carbone  tertiaiie  au  voisinage  du 
groupe  CCh  ne  donne  pas  naissance  à  un  carbure  allé- 
niqnc,  mais  il  se  forme,  comme  d'ordinaire,  un  carbure 
acétylenique.  En  résumé,  renlèvemeiit  de  l'Kydrogène 
dans  les  carbures  bibalogéiics  ne  se  fait  pas  de  la  mt^uie 
façon  que  dans  les  dérivés  monnsubatilués  des  carbures 
saturés.  Je  vais  indiquer  dans  un  tableau  la  façon  dont  se 
fait  cet  enlèvement. 

K-CH'-Ca»-CH'  {M.  Friedcl). 
R-GH«-G^C1I 

Aoélj-I'iiique. 

On  a  obtenu  ainsi  l'allylène  avec  l'acétone;  l'élhylacé* 
lyléne  avec  le  méiljyléltiylcarbonyle,  le  propylacélylène 
avec  le  méiltylpropylcarbonylc,  le  monylacclylène  avec  le 
Riétliylnottylcarbonyle,  le  pbénylacétylène  avec  le  métby!- 
pbênylcarbonyle  ; 

R- Cil'- CCI'- Cil»    R  (M.  BruyUntï). 
B  -  G  -  C  -  CII«  -  R 

Ac£[}li!aique  iubititué. 

On  a  obtenu  l'hétliylpropylacétylène  avec  lu  dipropylcar- 

boiiyle  : 

R-CIti-CH-CU-a  (M.  Limpricbt) 

Br     Bp 
R-CH*-G  =  C-R 


388  *■    BËtUl..    CASBVRBS  ACtTYLtMIQDBS. 

On  a  obicDU  le  capryl&iic  et  probablement  let,  carbures 
(le  M.  Tiucbot  : 


it 


\ 


R 


CII-Cll-CF|t   (M.  Etlekoir> 
«r     Br 

CH  -  C  =  GH 


Ou  a  obtenu  ainsi  l'isopropylacétylène  avec  le  bromure 
d'îsopropylétbylène  : 

R  R 

^CH-CGl*-CHt'       CM.  Henryl 
R^  ^R 

R^  ^R 

On  A  obtenu  le  t^tramdthyl  aliène  avec  l'isobuiyrone  : 

^  G  -  CH  -  CH«?    (  MM.  FlûvilBky  et  KrilolT). 
R^Br    Br 

Oii  a  opci'é  sur  le  bromure  de  Irimëthylétliyliyni*. 

J'ai  ajouté  il  cette  série,  en  opérant  avec  le  mélhjlîïâ<J 
propylcarbon^'lc,  l'isopropyl acétylène  : 

R^ 

■■CH-CCI'-CH» 
R^ 

R. 

;;CH-C  =  CH 
R/ 

et  je  me  propose  de  reprendre  le  travail  de  MM.  i''lavitsky 
etKriloff. 

En  résumé.  les  carbures  qui  possèdent  le  groupement^ 
-C^CH  précipitent  les  réactifs  cuivreux  et  argeuliquo;  ; 
ils  Mi  combinent  de  plus  au  biebloi-ure  do  mercure.  llsJ 
donnent  naissance  par  hydratation,   à  part  le  premier 
terme,  à  des  mciliylacétones. 


i4««^«ht««*^t*t**«« 
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REcnrnciiËS  Exi>r<:itniENTALEs 

suit  LA  VITESSE  D'ttOlLBIt:^!  »ES  LIUIIUES  m  UN  OKIFICt 
A  mmt  PAROI; 

Pau  m.  Ta.  VAUTIER. 


niSTOHlQtE. 

L'esprcssion  de  la  vitesse  dVcotilcmcnl  de  l'eau  esl  due 
àToiricelli  ('  1. 

Coi)sidéron&  un  large  vase  muni  d'un  oriCce  en  iiiiocu 
paroi,  au-dessus  duijui-l  le  niveau  du  lii|uidc  se  trouve  h 
une  liauleur /^;  le  jet  s'échappe  en  ayant  à  ss  naissanco 
la  vitesse  d'un  coi'ps  tombant  en  cliuie  libi'C  du  nîveftii 
supérieur  k  celui  do  l'orîËce,  c'est-à-dire  que  l'on  a 

Ceue  loi  a  été  vérifiée  espérimentalenicut  par  Ma- 
rîolle  {*)  et  Guglietmî  (').  Daniel  Bernoulli  (')  en  a 
doonéunc démonstration  théorique,  en néglIgeBDtlcsforees 
de  froltcment. 

Si  l'on  suppose  que  le  jet  soît  lancé  horizoatalcinenl 

avec  une  vitesse  initiale  i*  =^  y  »gf',   il  décrira  une  para- 
bole 

a:* 

comme  le  ferait  uu  projectile  dans  tes  mËmes  coadilions, 


<")  Toniiicu.Li,  Trattato del molo  dei  graai.  PlorcDCc;  [S4t. 
('I  MaIiiotte,  Traité  du  moiivemeiil  <Ic3  tmi^.  Pans:  itlHfi. 
(1)  UvaLiEL»),  Trallala  Jiiieo  matemalito  délia  iialiira  dei  finmi. 
Bologna;  1697-171». 
(')  0.  BKnxaULLi,  /iTvrf'oafjwim^ca. Strasbourg;  t;34. 

Aan.  dt  Chim.  et  de  Phfi..  &>i6rl«.  I.  XV.  (Nov«mbt«  itt8.\       ^% 
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écpiniion  ilans  laquelle  X  ely  sont  les  coordonnées  d'unt- 
molécule  pnr  rappoi  t  à  deux  axe»  revUiigiilairi:*,  l'un  ver-- 
ticul,  l'atiiie  liorizoïiial.  dunt  le  jilau  est  perpendiculaire 
à  la  paroi  eipusie  «ucenlfc  dv  l'orifice. 

Ainsi  ]»  vrinf  dait  avoir  une  porlée  ldlc(|uVn  plaçantl 
uric  Mirfjic<r  liorixnnlalc  a  titic  diKlniicc  — -  y  au-de&îoui  dei 
l'orifice,  elle  la  rencontre  à  une  distance x  déterminée  par 
la  relation 

Celle  remarque  a  servi  de  poinl  de  départ  eux  meil- 
leures vérificaiitmi.  expi-rimi-ntalcs  que  l'on  ait  faïlos  de 
la  TÎtesse  d'écouicmmi  à  l'oriticc.  Utilisa  d'abord  par 
Torricelli,  (^lle  a  èié  reiiri.ie  par  divers  savants.  Bossui('), 
dan»  «on  Hyitradjntimiqiut,  rapporte  deux  expériences 
dans  lesquelles  il  a  mesuré  la  porlée  d'un  jet  d'eau  émîsi 
par  un  orKïar  circntairt^  dr  t3"'"',5  de  diamètre  sous  de 
pr<:ssioux  de  a"", 93  et  i^jagg;  la  vitesse  réelle  dilTèt 
de  la  vitesse  théorique  de  o,oi3  et  de  0,001)  de  sa  va- 
leur. 

Ou  doit  à  Micliclotti  des  expériences aualogues('),i-eIa 
lives  à   un  orifice  de  27""",  i    do  diamètre  :    la  pression 
varié  de  a'",  «y  à  j",  17  ;  la  vitesse  trouvée  ooncorde  aveC 
la  vitrs^e  calculée  i  0,00-  ;  o,oin;  0,017.  Ces  f^'^'csdif-l 
férences,qui  augmentent  un  peu  avec  la  charge,  sont  attrïJ 
buéesâ  U  rcHislaiicc  de  l'air. 

En  réalité,  la  plupart  des  recherches  expérimentales  qt 
ont  eu  pour  objet  l'étude  de  l'écoulement  des  liquides  on| 
élé  faites  par  un  procédé  moins  direct  qui  consiste  à  me 
surer  la  ijuantilé  de  liquide  écoulé  dans  un  tempsdonn^ 
ou  U  dépense.  En  assimilant  lejet  à  un  cylindre  ayant  pout 


(■)  Traité  ttiforiiiae  et  fjcpé-imrntal  d'Ilydrodyn/tmique.  Nduvdii 
idtticin.i.  U,  p.  107,  in  IV  de  tu  lli>pitblii[ue. 
{')  D'AuDviwOK,  Traité  d'Hydraulique.  3*  Miiion,  p.jfS. 
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base  la  seclîon  s  de  l'orifice  et  pour  liauleur  la  vîlcsse 
par  sccoriiie  i>  =:  ^^S^*>  i»  dépense  Q  doit  être  égale  à 
s</âgK.  L'expérience  montre  que  l'on  a 

Q  -  mi  </igTt, 

m  ^IniH  un  coefficient  qtii  u'csi  consiatit  qu'entre  des  lî- 
miles  re&ti-eiates.  Celle  dilTéreuce  est  duc  à  ce  fait,  signala 
par  Nctrton  ('),  que  te  jet  se  contracle  à  sa  sortie  de 
l'orificfi  jusqu'à  une  certaine  (lieiance,  à  parltr  de  la- 
quelle il  deviettl  à  peu  prè&  cylintlriquc;  c'est  In  scclion  à 
la  uaissaiicv  de  ce  cylindre  ou  section  coiUraclée  que 
l'on  doil  multiplier  par  la  vitesse  pour  avoir  la  drpcnsc 
réelle. 

Mai&  la  contraclîoD  de  la  veine  n'est  pas  couslanle  (-)  : 
elle  dépend  de  la  forme  des  orifices,  de  leurs  dimen- 
sions {*),  de  la  hauteur  d'eau.  Sa  dé  terminal  ion  olire 
quelque  incei'lilude;  elle  a  été  faile  au  moven  d'un  compas 
apliériquc  ou  d'instrumenls  analogues  qui,  d'api-ês  les  au- 
teurs, "  ne  pcrmeltciit  pas  d'apprécier  un  demi-milli- 
mètre  n,  ee  qui  iulioduit  une  erreur  relaûve  croissanto  à 
mexui'e  que  les  seelions  diminuenl. 

On  s'est  borné  en  général  à  comparer  {*)  la  dépense 
réelle  à  la  dépense  ibéorique  pour  ions  les  cas  de  la  pra- 
tique, et  à  déterminer  leur  rapport,  que  l'on  appelle 
coefjïcient  de  la  rtépcnse  tftéuri^ue.  On  possède  <le  nom- 
breuses cxpéncnces  sur  ce  sujet,  relatives  en  général  à  deâ 
jeildegrandescetion,  notamment  celles  dePonccIct  cl  Les- 


(■}  Nkwton,  Philosùphire   naturalû princlpia  mathemallca.  Lob 
drw;  1S87. 

(']  Oa  suie  Busû  que  la  ïcttjoa  «oatracttfc  m  forme  A  d«i  disiuDcet 
TBriftblcs  de  l'on  11  ce. 

(■)  Haciikttk,  Annalti  de  Chimie  et  de  Phyitque,  3*  série,  t.  Ul, 
p.  78;  t8i6. 

[*]  MoniK,  Ifjxirauiiquii.  l'idMoa.  p.  i^. 


bros  (orîCco  «fris  Av  u'",ao),«i  celles  de  M.  Oraeff^^, 
faites  au  réservoir  du  Furen&^on{ic:estl«o""',oû3  à  o"',))!  ■); 
l'uue  dc«  cflncluMons  communes  à  ces  Métno!reB  esi  <]ue, 
n  pour  un  orilîce  dmiii^,  It;  coefficient  an  rédurlion  Icnd 
à  devenir  cousiant  au  delà  d'une  cvrlainu  limito  de 
charge  ». 

Enfin,  on  atiril>ue  l'esisLence  de  la  conlnelion  k  Vo- 
Miquité  des  rdcts  li([uidesqui,  réunis  par  leur  eoliesïon 
réciproque,  convrigent  de  roules  pari»  vers  l'uiilice  «l 
ne  devieunent  parallèles  qu'à  une  ccriaîne  distance  du 
vase. 

On  a  amsi  étudie  (')  l'inlluence  de  la  conslanie  capil- 
laire sur  la  dépense;  M.  Isai-n  {')  a  luoulré  «juc  la  section 
coniractée  aujjmenic  lorsque  la  constante  capillaire  di- 
minue. 

Il  résulte  de  l'ensemble  dus  ducumenis  lelalifsà  la  con- 
Iraclioa  que,  si  l'on  veut  déduire  de  la  dépense  la  viieue 
moyenne  du  jet  dan»  une  section  dctorniinée,  il  faut 
mesurer  dans  chaque  cas  parliculier  le  diarai-lre  do  ta  sec- 
liou  considérée,  ce  qui  peut  se  faiie  aisément  aujourd'hui 
par  l'emploi  delà  photographie. 

Les  deux  méthodes  expérimculales  au  moyeu  desquelles 
on  avériliélaloideTornoi'Ilidoaiicut  la  vitesse  moyenne; 
la  première  seule  a  fourni  des  mesures  exactes  ;  elle  a  été 
appliquée  iV  des  écoulements  sous  des  chargeas  dépassant 
i'",  à  travers  dcsoriiices  supérieurs  à  o^iOi,  c'est-à-dii'e 
dans  des  conditions  où  les  forces  très  petites  que  l'oD 
néglige  dans  l'établissement  de  la  formule  de  Torriuelli 
ne  peuvent  avoir  d'inlluenci:  notable. 

Les  lielles  reclirrches  de  Savarl  ont  été  faites,  il  est  vrai, 
avec  des  oriOccs  de  3""",  6'"™,  etc.,  mais  cllesoiit  en  [>our 


('  )  .l/cHioù-e»  dos  S'm'anti  èliangrrs.  t.  XXV'llI. 
(*)  UtnAHD,  Mcmoircs lie  l'AcaiUmie,  t.  I;  1810. 
(>l  IsAiiN,  Jouriml  de  PhyiOfUt,  1.  IV,  p.  1D7;  \^fi. 


VITESSE    Il'tCOCl^MBUT    DES    LIQUIDE». 


Ï93 


objet  la  constitution  de  la  veine  et  non  sa  Tti^'&se  ('), 

La  sei^ondc  méthntle  a  surtout  un  înlérèt  pratique;  il 
serait  peu  exacl  de  déduire  la  vitcsBodo  [a  dépense,  puisque 
les  mesures  de  seclîon  du  j't^t  sont  p«u  approchées,  l'iaiit 
donnée  ia  manière  dont  elles  onl  été  failes. 

On  s'i-st  pi-oposédans  le  présent  travail  d'étudier  une 
mélliode  et  de  eonstruire  des  appareils  qui  pcrmelletil  de 
mesurer  direeiement  la  vitesse  d'un  inouveinenl  d'une 
manière  générale. 

On  s'en  est  servi  pour  mesurer  la  vitesse  d'écoulement 
d'un  liquide  par  un  orifice  en  mince  paroi,  suivant  l'axe 
du  jet  ;  on  a  d'abord  employé  l'eau  sous  de  faibles  charges 
pour  lesquelles,  d'après  ce  qui  précède,  les  mesures  foui 
(ti-raiit  et  les  inexactitudes  possibles  de  la  loi  de  Torrirclli 
ont  le  plus  de  cliaiice  de  se  manifester. 

On  a  fait  ensuite  des  expériences  analogues  sur  la  vitesse 
de  lîquidi's  vif^queux  sur  lesquels  on  ne  connaît  pas  de 
données  de  celle  nauire. 

On  a  mesuré  la  dépense  de  ces  liquides;  des  pholt^ra- 
pbicsdcla  forme  des  jets  ont  permis  de  connaître  leur 
section  el,  par  suite,  leur  vîtesai^  mnyennc- 

CHAPITRE  I. 

MliTQODB  CBNéaiLB.    —  SON   APPLICATION   A  L'ÉTIIDE  DR  U  VITESSE 

d'huovleiiknt  SB  L'Kiu  i>An  le  i-nocKiiê  ni;  tiinoin  TouaNAivr. 

La  mesure  directe  de  la  vitesse  d'écoulement  d'un  li- 
quide par  un  orifice  en  mince  paroi  peut  ^'obtenir  par 
une  méthode  générale  susceptible  de  nombreuses  appli- 
cations et  dont  le  principe  bien  connu  s'énonce  ainsi  : 

La  ràfu/tanle  V  de  deux  vitesses  sinniftariérs  v  et  f/j 
dont  un  point  P  est  ammè,  est  représentée  en  grandeur 


(■)  Pklix  Savant,  AMttala  rf«  CUmit  4t  tf«  PkytiqM,  s*  strie. 
t.  LUI,  p.  3S7;  t833. 


3^4  ^"^  v*c-Tntn, 

et  en  direction  par  ta  tlia^onale  du  paraUclogramme 
construit  sur  tes  droites  tfui  représentent  cet  vitettes. 

Ou  a 

V  =  \/^'r-  P^-J-  2t'f'COS( (■,)■*), 

snnfV.u  1=  ^sintcp'». 

Ces  IroU  ûi|uaiioiis  detcrniiiiGnl  comjilèlemeal  tioisquel- 
CoiiijucB  dcâ  iiicoDniios,  (fuand  on  coniiail  IcF^  [rois  autres 
parmi  lesquelles  au  moîiiï  une  vtlesse  sera  donnée. 

Le  poitil  P  |]vul£trc  tigurc  à  riiilôriL-ur  d'un  ji't  Iran»- 
paient  qui  s'écoule,  par  une  petite  bulle  liquide  ciLoisic 
ie  inani^TC  à  £li'e  visible  dans  ta  «eîne,  et  à  en  prendre 
la  vitesse  y  qu'il   s'agit  de  déteiminer.  Si  l'on  projette 


l'image  de  la  bulle  sur  un  écran,  celte  image  se  dépla- 
cera avec  U  niËme  vitesse  (')  à  la  surface  de  l'écran; 
imprimons-lui  en  ni^^me  temps  une  vitesse  countie  t^  sui- 
vant une  direction  déterminée  {*',^)  ■  la  résultante  V  du- 
ces deux  vitesses  simultanées  sera  représentée  en  grandeur 
et  en  direction  par  une  ligne  inclinée  (V,t^).  Connaissant 


(■)  Mail»  {apposons  aciuellcmcnl  que  le  rapport  de  J 'image  a  J 'objet 
soit  «gai  .t  l'unlK. 


TiiKssE  d'écocle]ibi>t  dks  liquides. 
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v',  {*',*'')  Pt  (V,  v").  on  en  tléduil  la  vitesse  v  de  la  bullft 
et,  par  suite,  celle  du  jet. 

J'ai  rtnpioyi;  ccLtc  métbode  (le  deux  manières  distinctes 
au  point  de  vue  expcfrimeiilal  :  dans  uue  pieiiÛKri!  série 
de  mesures,  l'image  de  la  bulle,  avant  de  tomber  sur 
l'écran,  se  réûëcbil  sur  un  miroir  tournant  qui  lui  donne 
une  vitesse  connue  v'  ;  dans  une  autre  série,  l'image  se  pro- 
jeUe  direcLemeni  »nr  une  platjue  pbotograpbi<]ue  à  Ixpiclte 
OD  coniniuni({ue  une  vitesse  déterminée  v";  peu  împoric 
en  ellet,  au  point  de  vue  de  la  composition  des  vitesses,  que 
cesoil  l'image  ou  l'écran  qui  se  déplace;  la  seule  condition 
nécessaire,  c'est  qu'il  yait  un  mouvement  relatif  connu  de 
l'un  par  rapport  à  l'autre. 

On  remarquera  que  cette  méthode  ne  donne  pas  la  vi- 
tesse moyenne  du  jet,  mais  la  vitesse  suivant  une  tra- 
JGCloiredétermînécâ  rintcrieur  du  jet,  c'est-à-dire  l'espace 
parcouru  dans  u»  temps  donné  le  long  d'un  tilel  ou  plutàt 
d'un  eiiseniblcde  tîlets  liquides  1res  voisins,  élément  qui 
échappe  aux  mesures  faites  par  la  dépense. 

Dispositions  commttneu  aux  deux  methoriei.  —  Avaut 
de  parler  de  la  méiliode  du  miroir  tournant  et  dw  la  mé- 
tbode  graphique,  j'indiquerai  quelques  dispositions  qui 
leur  sont  communes,  uotamnieulce  qui  concerne  l'un  dus 
vases  à  écoulement  :  un  en  trouvera  le  dessin  sur  une 
partie  de  iajig-  aa,  qui  esi  une  vue  d'ensemble  compre- 
nauL,  en  outre,  des  appareils  dont  il  sera  parlé  ultérieu- 
reineni.  Les  divers  récipients  qui  contiennent  l'eau  ou  les 
liquides  à  étudier  sont  des  vases  scml>lables>  ne  dilléianl 
que  par  la  hauteur  ou  le  diamètre  :  ils  se  composent  d'un 
large  lube  cylindrique  en  verre,  fermé  â  une  extrémité  par 
une  plaque  de  laitou  dressée  et  polîe  de  manière  A  pré- 
senter uue  sui'facc  plane,  au  centre  de  I.iquelle  c»l  percé 
un  oriGce.  Le  cylindre  est  mastiqué  sur  le  fond  métal' 
lique  dans  une  position  telle  que  sou  axe  passe  très  scnsi- 
blcmeut  parle  centre  de  l'orlilce. 


Il  fsl  n^ccwflirc  de  placer  cet  «pparcîl  sur  nn  support 
rigide  :  on  a  pria  <)(.'iix  bli>ct(  île  pii^rrv  rMit-n  par  àtrs  barri» 
de  fuiilv  (non  (igtiréo»!  ;  on  y  s  (îx^quslrv  consoles;  cha- 
cune d'elles  poi-(e  vers  son  cxirétuit^  une  vis  calaitie. 

On  place  le  ta*e  sur  irais  <ic  ces  pointes,  qui  per- 
mrtlcni  de  rendre  la  plaque  de  laiton  horixoniale;  c«  ré* 
glage étant  fait,  on  amène  laqualricnie  pointe  au  contacl. 
Des  ii-ou»  i-oniques  évas^  reçoivent  les  oxli-éiniiëa  de  cet 
vis  :  tout  déplacement  de  rap|>areil  est  ainsi  évité. 

On  a  intérêt  à  ce  que  le  Jet  soit  visible  Je  plus  près 
possible  de  l'orillcc  :  l'épaisseur  de  la  plaque  en  masqua 
déjà  mit!  partie;  aussi  a-l-on  employé  pour  fermer  le  vase 
une  roudellei  (y?^,  a),  solidaircd'un  levier  et^  aiticaléen 


tS 


¥r 


•j« 


e  ;  celui-ci  étant  relevé  cl  accroché  horizontalement  à  un 
arrêt  y,  la  rondelle  vient  s'appliquer  sur  roriCce,  sans  en 
touclicr  le  boixl  supérieur,  cL  arréle  l'écoulement.  Lorsque 
le  levier  est  vertical,  le  jet  s*échappe  et  peut  être  vu  à 
|>arttr  de  la  face  inférieure  de  la  plaque. 

Avant  de  fixer  la  plaque  de  lititonau  cylindre  de  verre, 
(in   l'a  percée  {')  d'un   trou  conique   très  évasé,  qu'on  a 


(')  Il  rflt  ûti^  pluh  Tnclk  Af.  prntiqHcr  l'orillcc  dan»  uuc  iicUlr  pivCt 
■n^talliqui'  r|u'on  iiiirail  vi'tMÎc  Mir  le  fi'>ncl  ctu  taie;  in^ls,  eii  opiirint 
sin»>,   le  pluii  Uk  l'orifice  ne  comcrve  )jii»  longtemps  «on  nit-cuu,  pur 


• 
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travaillé  de  uianiére  à  obtenir  iiii  oriGc«  circulaire  en 
mince  paroi,  à  arëie  vive  >^l  régulière  ;  on  aclicvc  )r  polis- 
sage an  ronge  d'Angleterre  employc  pour  les  niîioirs. 
Parmi  ceux  rjue  j'ai  utilisés,  je  n'ai  découvert  aucnnc  nt- 
përilé  apprccinltle  en  les  regardant  avec  un  microscope  à 
long  foyer;  le  diamètre  de  cliacun  d'eux  a  été  mesuré  dans 
deux  seu&  rcetaiigulnires  ;  les  dillérences  sont  comprises 
eutre  ^  el  -^  de  millimètre  ait  plus;  le  diamètre  peut 
donc  llTc  considéré  comme  constant  à  environ  ^us  ^^  ^^ 
valeur,  l'orifîce  le  plus  employé  ayant  environ  6"*°  de 
diamètre. 

Le  va&e  étant  sur  son  support  cl.  plein  d'eau,  on  laisse 
Icjel  s'écouler;  il  paraît  alors  îramoLile  el  rcsscmlilc  à  une 
lige  de  cristal  ;  mais  on  général  il  se  dérorme  bientôt  en  pre- 
nant  les  apparences  diverses  étudiées  par  M.  Msgnus  i'); 
en  même  temps,  on  voit  à  l'iatériour  du  récipient  le  lî- 
([uide  éprouver  un  mouvement  giratoire  (•). 

Il  suffit,  pour  rendre  au  liquide  ea  Irauquillité  prî- 
mîtivc,  de  placer  dans  le  réservoir  des  cloisons  verticales 
(non  repi'ésciuécs  dans  layîg.  aa).  C<'tte  précaution  n'est, 
plus  nécessaire  quand  le  vase,  au  Ucu  de  contenir  de 
l'cBU,  est  rempli  d'un  liquide  visqueux. 

Il  faut  pouvoir  înlroduire  au  seio  dn  récipient  les  bulles 
qui,  en  passant  dans  le  jet,  doivent  y  former  des  mires  mo- 
biles permettant  l'application  de  la  mètliodc  indiquée  plus 
haut;  pour  lesdiriger  dans  l'axe  du  jet,  on  place  (Jîg.  33) 
un  tube  L  de  manière  que  son  axe  coïncide  sensiblement 
avec  la  verticale  passant  au  ceulre  de  l'orifice.  11  entre  â 


sullo  dct  tassements  do  joint;  de  pJas  '^  fond  du  vase  n*est  plu«  par- 

faitviiicnE  lif^i:  au  vuUinage  (le  l'orifice,  c'esl-â-dire  dans  la  partie  où 
cela  est  le  plu*  iiéccsiairc. 

(■)  MMiStis,  Poggtiidorff'g  Annaleii,  i.  XCV,  p.  i;  is55. 

(')  On  soit  ijue  la  ril>^ise  aiiBulaire  lo  du  ce  imiuveiiicnt  eçl  iiiver- 
«omoiil  pruporlionnelli;  au  carri  île  U  diftanec  r  a  l'axe,  c'mt-ik-din 
qu'on  a  wf  -    eon»t.  (EtiiHAt.  Atecani'/u«  fténérah,  t.  11,  p.  loo.) 


ap8  TFî.   vAVTiea. 

ffOltirmt-nl  doux  Aana  un  »i!<roiii!  tiibc  inéulliqiic  <1ont 
la  bà$c  glissi*  dans  une  rainure  laillt'c  daD6  la  règle  a, 
sup[tori«!«  rlle-mènie  par  deux  colonnes  \  celles-ci  oni 
leurs  «liinïinilGS  supérieures  filetées  et  munies  de  pièces 
permettant  de  ivndre  Iioi-isontale  la  règle  a  (jui  peut  en- 
core se  déplacer  un  peu  parid] élément  n  elle-même.  En 
somme,  le  tube  L  pourra  prendre  deux  mouvements  rec- 
tangulaires. Eniin,  on  peut  le  baisser  ou  l'élever  à  vo- 
lonté. 

11  s'ugtt  mainteoaut  de  savoir  à  quelle  distance  de  l'orï- 
ficedoit  se  Irouvt-r  l'exirémilé  inrërieure  de  ce  tube  pour 
que  sa  présence  n'introduise  pas  de  perturbation  dans 
l'écoulement  ;  or  la  région  où  se  manifeste  viMblemenl 
l'acliviié  de  l'orifice  cesse  iK's  pràs  de  lui.  C'est  du  moins 
Ce  qui  résulte  de  respérïence  suivante  (')  :  o»  prend  l'un 
des  vases  à  écoulement,  dont  l'orilJcc  a  (j""'  de  diamètre 
(J'S-  3);  on  verse  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  niveau  A' A' 
atteigne  io'^"'de  haut,  puis  une  concile  d'Iiuile  AA,  A'A'  de 
iS''"';  les  deux  liquides  étant  en  repos,  on  les  l.iisscs  écouler 
et  l'on  constate  cpie  leur  surface  de  séparation  A'A'  reste- 
plane  tant  qu'elle  est  à  plus  de  lo'"'"  de  l'orifice;  puis  elle  se 
déforme  partiellemeut.  Lorsque  A'Â'  est  venu  en  B'B',  il  se  , 
produit,  vers  le  centre  seulement,  une  convexité  C  tournée 
vers  le  fond  du  vase  et  dont  la  projection  horizontale  est  j 
limitée  à  un  cercle  ayant  un  diamètre  d'enviroa  une  fois 
et  demie  celui  de  l'orîGce.  Cette  convexité  devient  plus 
forte  il  mesure  qu'elle  se  rapproche  de  l'orifice,  et  Giiîl 
par  y  pénétrer  sans  en  loucher  les  bords;  le  jet  d'eau  con> 
tient  à  ce  moment  un  jet  d'huile  qui  s'écoule  en  mèmu 
temps  que  lui  (yî^-.  '.'•). 

La  déformation  commence  â  ëlre  visible  à  une  distance 
(le  l'orifice  qui  ne  varie  qu'entre  des  limites    restreinies, 


(0  Vnt  c»pi*rii;iicc  analu^UL*  avait  iiji,  été  faite  p»r  M.  U.  IVcscSi 
mais  snot  prendre  île  mcsurcf  (  jVém.  Sav.  étrangers,  t.  XVIIl,  p.  ■3^). 
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lorsque  le  iliami^tre  de  l'ôrificc  et  la  pression  cliAiigent 
nolsblcmenl  :  on  le  verra  plus  loîii. 

Fi8.3. 


Les  observations  /ailes  en  regardatil  la  surface  de  a^pa- 
ralion  de  drtix  liquides,  vue  par  Iransparence,  donnent 
seulement  le  sens  général  du  pliéaomèiie.  Pour  arriver  à 
des  ré^ultata  plus  précis,  je  dispose,  comme  Tiudique  la 
fîg.  4i  un  collimateur  Ibrmé  d'une  croisée  tic  fils  A  au 

Fig.  fi. 


^-^> -^ 


fojer  d'une  leniillï^  R,  une  glace  C  à  faces  parallèles  et 
une  lunette  D  ;  on  verse  dans  le  r«!scrvoir  anc  couche  de 
DiirobcnKine  et  d'essence  de  térébenthine  en  proportions 


JOO  TH,    TAIITISn. 

telles  que  sa  dcDsllé  soit  égale  à  cellv  de  l'eiu;  celle  cou- 
che oiiciijie  une  hauteur  àe  a'"  euvîroii,  son  niveau  est  en 
IX.  On  achève  de  remplir  te  vase  avfc  «le  Tenu  jusqu'en 
GG.  Chacune  tle«  surfaces  plaui?s  LL,  OG  rtBdchil  l'image 
drsflls  que  l'oa  voiidatis  la  lunette  :  occupons- nous  seu- 
lement de  l'image  réfléeliie  par  LL,  car  c'c^t  seulement  la 
forme  de  cette  surface  qui  oQVv  quelque  intérêt.  Lorsque 
le  jet  ï'ëcoulc,  le  niveau  baisse,  l'image  reste  au  i>oin 
tant  que  U  surface  de  séparation  des  deux  liquides  LL 
est  plane;  mais  elle  perd  toute  netteté  lorsque  cette  sur- 
face, arrivée  en  L'L'  par  cicemplc,  devient  convexe  par 
suite  du  voisinage  de  l'orilice.  A  ce  moment,  on  note  la 
hauteur  totnie  des  deux  liquides. 

I)  suffit  d'une  légère  déformation  pour  troubler  com- 
plètement l'image;  ainsi  on  ne  peut  pas  laisser  dans  le  ré- 
servoir les  clot.Hons  verticales  dont  il  a  éié  question,  i 
cnuse  de  la  eonvcxilé,  cependant  bien  faible,  qui  se  forme 
par  capillarité  entre  leurs  parois  ;  pour  éviter  les  mouve- 
ments giratoires,  on  laissait  chaque  fois  les  liquides  ea 
repos  pendant  vingt-quatre  hcnres.  I!  est  encore  néces- 
saire que  l'eau  mouille  eomplêtcmcnt  le  verre  ;  sans  cela, 
les  gouttes  qui  glissent  le  long  du  vase  forment,  en  10 
bant,  des  ondes  qui  se  propagent  à  la  surface  du  liquid 
et  font  osciller  l'image,  ce  qui  rend  toute  observalio: 
impossible. 

La  surface  de  séparation  L'L'  se  déforme  à  des  distance»' 
D  de  l'orifice  qui  varient  un  peu  avec  la  hauteur  tola 
H  du  liquide  dans  le  vase.  Voici  les  résuluis  avec  ui 
orifice  de  5""»,  go  : 


H. 


D. 


ai, a 

eut 

',3 
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Avec  un  orifice  de  4"""  àe  diamètre,  D  varie  cucorede 
i"",3  à  ■"",  entre  les  mêmes  limites  de  pressi»». 

E»  résumé,  pour  que  le  lube  h{Jig.  22)  se  trouve 
tout  entier  vn  (Icliorsdu  la  rûgioa  où  se  matiifulo  l'aciioa 
de  l'orifice,  il  suffit  ({ue  son  extrémité  iiiféi  îeuro  soit  h  plus 
de  i'^",3  aw-dessiis  du  fond  du  va«e. 

ProcL'dé  à  suivre  pour  projeter  l'image  tics  bulles.  — 
Supposonsmaiotcoaut  <]uc  r>icoulciiiciit  aitlicu  elcjuedes 
bulles  soient  entraînées  consiammeiit  dans  le  jet,  dont  elles 
suivent  l'axe.  Pour  obtenir  leur  image,  il  semble  <]u'il 
suffira  de  ptojeler  {Jîg-  5)  sur  un  écran  E  l'image  du  jet 

Fi«.  &. 
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qui  les  contient  ;  on  dirige  donc  un  latsceau  de  lumière 
parallèle  et  horizontal  sur  le  jet  L  (perpendiculaire  au 
plan  de  la  figure),  dont  un  objectif  O  donne  en  E  une 
image  représen(ée  Jîg.  7  ;  elle  se  compose  d'une  plage 
sombre  abcd  coupée  en  sou  milieu  par  uo  Irait  brillant 
et  mince  ;  le  jet  exerce  donc  sur  les  rayons  tpii  le  ira- 
verseni  uue  action  analogue  à  celle  d'une  lenlille  cylin- 
drique de  même  diamètre  et,  par  conséquent,  à  ir^scourl 
foyer.  Le  faisceau  qui  en  sort  (_/(/,'.  i>)  diviTge  suivant  le» 
directious  FM,  FN  ;  la  quantlLv  de  lumière  que  le  jet 
envoie  à  l'objectif  est,  par  suite;  ttës  faible  et  sou  image 
abcd  (Jig-  7)  parait  noire:  le  trait  brillant  est  l'image 
de  ta  ligne  focale  F  {/îg.  S  1  (perpendiculaire  au  plan  d« 
la  ligure). 


3i)3  TH.    VAUTIER. 

Clierclions  ii  rendre  visible  sur  l'^crau  im  objet  iitué  i 
l'inlvritrur  (II-  la  veiue  liquide  :  aiuclions  par  exemple,  i 
30'"  «u-dessu»dc  rorlfuc,  itn  fil  vcitie*!  asse»  !i)Hg  (tour 
que  son  exir<5iiiité  libi*  penèlie  dans  le  jet;  celle  exlré- 
milé,  quo  l'on  apcri;oit  direcleuiciil,  ne  »e  ruil  pas  en  pro- 
jccttoi)  ;  mais  elle  apparaît  sur  l'ëcran,  à  condition  de 
placer  entre  la  soutx'C  e(  h  liquide  (entre  A  ei  'L^Jig-  5) 


KiB-  e- 


t-ïK-  :. 


une  lentille  cy1indrii|ue  (non  reprvsentëc  ici,  mais  de»- 
«încc  en  0,  y7^'.  H)  dont  le  foyer  soit  synu'lrîqnc  de  Ift 
ligne  focalu  F,  par  rapport  à  l'axe  du  jet  L;  le  faisceau  qui 
arriic  à  l'objeciifO  diverge  alors  beaucoup  mointqu'avantj 
et  l'image  de  la  veine,  devenue  lumineuse  dans  u  plus 
grande  partie,  prend  l'aspecl  indiqué  jig.  6  ;  on  pourra 
donc  obtenir  ainfti  l'image  de  toute  bulle  qui  passera  dans 
le  liquide. 

Il  est  nécessaire  d'éclairer  le  jet  par  la  lumière  élec- 
trique ou  le  soleil  ;  on  n'a  obtenu  aucun  résultat  appré- 
ciable avoc  d'auirea  source*,  pas  m£me  avec  la  lumière 
Drummond,  quoiqu'on  ail  varié  de  bien  des  manières  1 
nature  et  la  disposition  des  -appareils  concenirant  1 
rayons  sur  le  liquide.  J'ai  donc  pris  comme  source  soît  le 
Soleil,  soit  une  lampe  Rcynier  recevant  un  courant  d'en* 
viron  35  ampères  fourni  par  une  série  d'accumulateurs  ('). 

(.*)  .\ccuTauIatcuis  gcare  Fauic^cllon-Volckniar. 


OS' 
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On  ne  peut  employer  directement  le  courant  d'une  ma- 
chine *  les  Irépidaltoas  qui  accompagnent  la  production 
m(îcaniq«e  de  rêleclricilé  se  coniniunîf|Ut;n[  au  jet  et  reii- 
detit  les  mesures  incenaines,  ii  moins  cjufi  les  machines 
Dcsoient  très  loin  du  laboratoire. 


Méthode  du  miroir  lournant. 


I 

^  L  application  de  la  mi-iIioJe  générale  (p.  apî)  <i  la  me- 

sure de  la  vitesse  d'écoulement  d'un  lii[ui(1e  peut  (ire  faîte 
I      àl'aided'an  miroir  tnurnnnt. 

Les/î^'.  8  el  9  repr^senleul  schêiualiquement  la  dispo- 
.      sitioD  des  «pparcîls  (')  : 

B,  lentille  donnant  un  faisceau  patallèlG  de  rayons  éma* 

nant  de  la  source  S,  cuferniée  dans  une  lanleruc; 
C|  fente  n  ouverture  vârïable  ; 

D,  lentille  cylindrique  de  8™  de  foyer  donnant  de  la  fente 
C  une  image  située  ;i  a'""*  environ  du  jet  euln-  T  «l  D  j 

E,  écran  qui  protège  la  lentille  des  gouUcs  liquides  pio- 
I          duiles  au  mometjt  de  rouvcrturede  l'orilice  ; 

G,  objectif  muni  d'un  diaphragme  de  lâ"""  ; 

H,  miroir  plan  argenté,  mobile  autour   d'un   axe  ver- 
i  tical  ; 

),  écran  sphériqiie  sur  lequel  se  forme  l'image  du  jet  ; 

K,  récipient  cylindrique  ; 
I      L,  tube  directeur  dej  bulles  (p.  297); 

M,  règle  verticale  divisée  en  millimètres. 


1 


^ 


On  fait  passer  un  Bl  k  plomb  au  centre  de  l'oriGce  et 
un  autre  suivant  Taxe  de  rotation  XX  du  miroir  :  ils 
déterminent  un  plan  vertical  dans  lequel  on  centre  tes 
Appareils. 


(')  ûa  ne  tiendra  pas  romplc  pour  le  iauDi«at  de  l'apiuroii  KN.donl 
'UM(e  tera  indiqué  ult^ricufcmcnt. 


3o4  TH.    VAVTIKR. 

Lorsque  le  jet  s'écoule,  son  extrëmiié  libre  est  reçue 
sur  une  planche  presque  veriicale,  isolée  du  sol  a&n  qae 

Fig.  8  el  0. 


■""Q - ït- ï^i  T 


/^----Ô-- T 


C  B 


...|.„.. 


les  vibrations  du  liquide  ne  se  transmettent  pas  au  sup- 
port du  réservoi  r  (  •  ; , 

L'écran    I  {_/ïf;.  lo)  est  une  calotte  sphéritjue  (-),  qui 


('  )  SiivABT  (F.),  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  t.  LUI  ;  i833. 

(')  Pour  l'obtenir,  oo  cintre  une  barre  de  /cr,  puis  on  décrit  i  sa 
surface  une  demi-circonférence  avec  un  rajoo  de  S^i""  ;  on  lime  le 
métal  de  façon  â  former  un  biseau  à  arôic  ïiye  suiïant  l'arc  tracé  :  le 
gabarit  ainsi  obtenu  est  serré  entre  deux  pivots  rigides,  scelles  dans 
une  pierre  sur  laquelle  on  place  quelques  briques  que  l'on  recouvre  de 
terre  A  modeler  ;  en  le  faisant  osciller,  on  arrive  aisément  à  donner  au 
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fie  visse,  par  une  rondelle  ailuée  à  son  pôle,  sur  un  tube 
A  niainienn.  par  deux  paliers  sur  un  pied  n  vis  calantes. 
Ce  tube  traverse  S  froliement  doux  les  supports  annulaires 
(l'un  vernier  Eeld'un  arc  de  cercle  D  divisé;  l'arc  ne  peut 


Flg.  10. 


pas  se  déplacer  dans  son  plan,  grâce  à  un  arrêl  fîx^  contre 
la  paroi  C,  maïs  le  vernier  E,  rendu  snlidaJre  du  uilic  A 
par  une  vis  de  pression  B,  se  meut  avec  lui  el  permet  de 
lire,  à  la  niiuule  près,  les  angles  dont  l'écran  tournera 
sur  lui-mômc. 

On  décrit,    à   la   surface  de  l'écran,  des  parallèles  dîs- 


glteuu  lu  (orme  spha'ii]ixc  :  on  muule  sur  cuiu  lurbce  l'écraD  {/ig.  m) 
au  moyen  d'un  méliingc  H?  plttrc  el  de  cbanvre. 
Àaa.de Chim.  ttdt  PUxt-,  G< làrle,  t.  XV.  (IVovuDbrc  iSSS.)       30 
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TH.     VAUTIES. 


ladite  (le  a*"""  à  3*°",  qui  s«rvironl  de  repères  pour  tes  me- 
siir«'s  ultérieures. 

Réglage.  —  Deux  orifices  circuUiros  F,  F',  percés  sui- 
vant l'axfl  de  rolalîoi),  pcrra^uent  de  donner  celte-  di- 
rection h  une  tige  cj'lindricjue  G  qui  glisse  à  frottement 
doux  eu  FF',  et  «ur  l2(]uelle  on  a  marqué  deux  traits  dis- 
lanls  de  34i'"'"  (raj'Oii  de  la  splière  à  Uquclle  {ijipartient 
rècraii):  suivant  que  l'un  ou  l'autre  trait  se  trouve  en 
re{;ard  d'un  index  ('),  l'exircmité  de  la  tige  affleure  la 
surface  de  lYcran  ou  bien  la  dépasse  de  ■Î4>'""*  i  ^"^  i"' 
diquc,  par  suite,  la  position  dn  centre  de  la  sphère  à 
laquelle  appartient  l'écran,  ci  où  il  faut  placer  le  centre 
du  miroir  lournaui  pour  que  l'image  du  jet  qui  s'ecoute 
reste  au  point  pendant  la  rotation  dn  miroir.  On  a  de 
plus  vcrifiR  que,  )e  tube  Â  étant  borizontal,  la  surface, 
en  s<!s  difTércnts  pointe,  rst  il  34t"°  ^"  miroir,  à  i"" 
prè>. 

On  place  dans  l'orifice  du  vase  a  écoulement  une  pointe 
dont  l'image,  rêllrâliic  par  le  miroir  H  {_fig.  9),  se  pro- 
jette sur  l'écran,  que  l'on  a  d'abord  fait  tourner  sur  lui- 
même  jusqu'à  ce  que  les  parallèle»  tracées  soient  liorizon- 
lalcs;  on  règle  ensuite  la  position  du  miroir  de  telle 
sorte  que,  pendant  sa  rotation,  l'image  de  la  pointe  se 
déplace  le  long  d'un  de  ces  traits.  Le  vcrnier  E  est  alors 
amené  au  séro  de  la  graduation  et  fixé  daus  cette  posi-, 
lion  au  tube  A. 

A/esuiv.  —  Supposons  que  le  vase  à  écoulement  soit 
ouvert  :  In  veine  liquidas' échappe  n  travers  l'orifice  et  dc8,i 
bulles  passent  sans  ressc  suivant  son  axe;  si,  pendant  qnunei 
bulle  se  déplace  verticalemeut  dans  le  jet,  le  miroir  im- 
prime à  son  image  un  mouvement  borizontal,  on  voitstir 
l'écran  une  ligne  inclinée  résultant  de  la  composition  des 
deux  vitesses  rectangniaircs  ;  on  fait  tourner  l'écran  sur 


l  '  f  Ou  prend  comme  indu,  ta  (ace  extérieur!.'  âe  l'orifice  F'. 


TITE&SE    d'ÉCODLEMBST    DES    LIQUIDTIS.  3oj 

lui-mËrae  d'un  angle  a,  pour  lequel  les  traits  de  repère, 
primili veinent  liorixonlau^,  deviennent  parallèles  à  celte 
ligne.  Soient  _ 

u  la  vitesse  clieicliée  d'une  bulle,  et  par  suite  celle  du  jet; 
Q  Kk'  ta  vitesse  verticale  de  l'image  de  celte  liulle  (-^  étant 

,  r.bjot  \ 

Je  rapport  r — - —  1; 

i/  la  vitesse  liorizonlale  de  la  même  image, 
«  l'inclinaison  de  la  résultante, 

on  aura 

Ko  =  f' tan{;a, 

a  est  lu  sur  le  cercle  divise  D. 

La  luesurc  de  v  se  déduit  aisément  de  la  vitesse  angu- 
laire du  miroir;  lorsque  ce  dernier  toanic  d'un  angle 
donué,  l'image  qu'il  rénéchit  parcourt  un  angle  double. 
Supposons  que  le  miroir  fasse  n  tours  en  une  seconde, 
soit  r  sa  distance  à  l'écran,  égale  à  341"""  (rayon  de  la 
surface  sphérîquc)  ;  on  aura  |/  =  4^(71  et,  par  suite, 


k 


v  =  -g-  ntangi. 


Forme  d<i.i  imaget.  —  Quel  est  Tasperide  l'écran  pen- 
dant la  marcIie  d'une  expérience?  Si  lu  veine  liquide, 
éclairée  sur  une  longueur  d'environ  J*^"*,  s'écoule  sans 
qu'aucune  bulle  n'y  passe,  ou  voit  une  plage  hianclie 
de  S'""  de  haut  occupant  la  largeur  de  l'écran.  Toute 
trépidation  provenant  de  la  rue,  insensible  pour  un  ob- 
servateur qui  regarde  directement  le  jet,  se  traduit  im- 
médiatement par  une  ondulation  des  bords  de  cette  plage, 
DU  par  une  traînée  large  et  sombre  qui  la  traverse  de  haut 
en  bas,  si  c'est  un  cboc  produit  daus  une  pièce  voisine. 
Il  y  a  là  un  moyen  très  sensible  de  s'assurer  que  le  jet  est 
tranquille. 


Xa.    TACTiEK. 

Oésquclcsbullcaari'ivetii  dans  le  jet,  celle  |ilag<^ABCD 
ifië'  "  )  *^'  silloiméo  ilv  ligHL's  sombres  sL-nsiblcmciil  pa- 
rallèles GII,  înclîiié«3  sur  l'Iiorizon,  en  iiouibir  cgal 
h  celui  des  gouiivlettvs  qui  te  succèdent  dans  U  veine 

Kg.  n. 


Cl  qui  sont  coupées  par  les  traits  de  repère  EP.  Les 
lignes  GM  sont  bïcti  réoltemetit  les  imagos  des  bulles; 
pour  s'en  assurer,  on  place  dans  le  récipient  (Jig.S), 
sur  le  tube  L,  un  entonnoir  à  robinet;  on  y  verse  du 
chloroforme  eoloré  en  rouge,  qu'on  laisse  s'écouler  goutte 
i  goutte  lUns  le  jet  :  si  le  miroir  tourne  lentemcai, 
on  voit  sur  l'écran  des  bulles  rouges  comprises  enti 
deux  traits  noirs  AA,  BB  (fig-  13);  leur  forme  est  celle 

Fig.  ta. 


d'cllipsoïdrs  peu  diiTéreuts  de  sphères  et  dont  le  granc 
axe  est  parallèle  au  sens  CC  de  l'écoulement.  Si  les  goutte 
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devicnnciii  de  plus  en  plus  peLÎles,  les  Irails  AA,  I3B  se 
rapprochent  el  linissent  par  se  superposer  ;  condllion  qui 
sera  la  plus  favorable  pour  les  mesuics  ultérieures,  puis- 
qu'alors  la  masse  di;  ces  mires  mobiles  sera  une  petite 
fraction  de  celle  du  jet  [p.  3^o)é 

Si  le  liquide  coloré  s'ëcoule  en  jcl  à  surface  lisse  cl  con- 
tinue, la  plage  blanche  garde  l'a^ipcci  uni  eu  sVsiompatit 
un  peu;  mais  si  ses  bords  prennent  à  l'intérieur  delà  veiue 
BBBB  la  forme  AA  indiquée  ^g.  i3,  les  renâcmeuts  se 


Fig.  <3. 

A 


voient   sur  l'écran   comme   si    chacun    d  eux    était    une 
gouUe. 

Nature  dfis  bulles.  —  On  a  injecté  Jili'érents  liquides, 
tels  que  sulfure  de  carbone,  nîlrobenziiie,  bromoforme  : 
ils  donnent  les  mêmes  apparences.  Un  moyen  simple  de 
faire  varier  la  grosseur  des  bulles,  c'est  de  mélanger  den* 
liquides  qui  se  dissolvent  entre  eux,  ayantl'un  une  densité 
plus  petite,  l'autre  une  densité  plus  grande  que  celle  de 
l'eau.  En  eOel,  supposons  le  réservoir  {fig.  H)  fermé;  au 
moment  où  une  goutte  se  détache  de  l'injccieur  L,  elle  a  un 
volume  l' tel  que  son  poids,  diminué  de  sa  perte  de  poids 
V  X  I  dans  l'eau,  fasse  équilibre  h  la  tension  superlicielle/ 
de  la  surface  liquide-eau. 

Soient  A  la  constante  capilhire,  (/  la  densité;  quand  la 
bulle  supposée  sphérique  tombe,  ou  a,  d'après  la  loi  de 
Taie, 

vd  —  oxt  =/ 
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ou,  /'  cUiii  le  rayon  de  celle  splièr«, 

ÎT:r'(rf  — 1)=  A. 

Ainsi,  pour  une  valeur  doiméede  A,  le  rayou des  bulles 
sera  irèj  granJ  si  {d  —  i)est  assci  pelil.  cl  inversement. 

J'ai  fait  des  liquides  do  densité  de  plus  en  ph»  lappro- 
oliée  de  l'unitc  avec  des  proportions  variables  de  nîlroben- 
zine  et  d'es&ence  de  lérébeniliinc;  si  les  bulles  sont  assesJ 
grosses  pour  que,  lors  de  leur  passage  dans  l'onlicv,  elles 
eii  loucheiil  les  bords,  le  jet  se  divise  à  ce  moment  en 
une  série  de  gouiies  qui  se  projettent  de  tous  côtés,  mais 
elles  n'apportent  pas  de  perturbation  dans  IVcoulement, 
si  leur  diamètre  est  moitié  moindre  que  celui  de  la  veine 
d'ean  ;  cnlin,  pour  un  diamètre  intermédiaire,  elles  produi- 
sent un  renflement  facile  à  expliquer  ;  en  ell'et,  leur  mou- 
vement lelalir  par  rapport  à  l'eau  étant  sensiblement  nul, 
elles  tendent  toujours  à  conserver  la  forme  sphérlque 
qu'elles  prcndraieut  dans  un  liquide  en  repoï;  au  con- 
traire, le  jet  s'amincit  el,  à  une  certaine  distance  de  l' ori- 
fice, son  rayon  peut  arriver  à  être  égal  à  celui  d'une  gOUUe. 

Si  l'on  cherche  d'après  cela  de  quelle  nature  et  de  quelles 
dimeustons  doivent  être  les  bulles  destinées  aux  mesures 
de  vitesse  d'écoulement  de  l'eau,  on  voit  qu'il  faut  prendre 
un  liquide  qui  ail  la  densité  de  l'eau,  et  qui  se  résolve, 
à  l'extrémité  de  t'iujecteur,  en  gouttes  très  petites  :  ces 
deux  conditions  sont  tout  à  fait  contradictoires. 

Empliii  tt'une  èmulsiort,  —  Mais  on  peut  aisément 
tourner  la  difficulté;  on  prend  i'*'  du  mélange  de  nitro- 
bcn£Îne  et  d'cs.sence  de  térébenthine  de  densité  =:  t  et 
on  l'agite  avec  5'"'  d'eau,  de  manière  à  produire  une  émul- 
sîon  de  gouttes  très  fines  dont  on  remplît  le  tube  injec- 
tcnr,  qui,  des  lors,  n'a  pour  but  que  de  maintenir  les 
butlu  dans  la  direclîoti   de  l'onGcc.  C'est  la  disposition 
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que  j'«t  ndoplée  pour  presque  toutes  mes  expériences. 

M.  Duclaux(')  a  monlré  que  deux  liquides  restent  éinul- 
sioiinés  (lautaut  plus  longlemps  que  leurs  densités  et 
leurs  icnïions  superficielles  sont  plus  voisines.  J'ai  pu 
remplir  aisément  la  preuiiére  rondïlion  ;  la  seconde  est  suf- 
lisamnieiit  réalisée  par  le  mélange  indiqué  pour  qu'il  reste 
à  IV'tat  de  gouttes  fines  pendant  le  Icinps  que  le  récipient 
met  à  se  vider. 

Rotation  du  miroir.  —  Le  miroir  est  une  lame  de  verre 
plane,  argentée  sur  deux  faces  parallèles;  il  se  place  sur 
l'appareil  représeutéy/g,  8,  qui  lui  iniprinieun  mouvement 
lont  et  régulier  (ï). 

yy,  axo  en  fer  muni  d'une  cavité  où  le  miroir  H  est  main- 
tenu par  des  vis  de  réglagel;  il  est  ajusté  entre  deux  pi- 
vots X,  X,  solidaires  d'un  support  en  fonte  Z£,  fixé  à 
une  pierre  ntf, 

uu,  volant  en  laiton,  tourné  sur  ses  deux  faces; 

T,  poulie. 

Le  mourement  de  rotation  est  communique  et  entretenu 
par  une  petite  machine  de  (îraninie  U  aimants  Jamiti,  qui 
reçoit  le  courant  produit  par  deux  accumulateurs,  On  a 
intercalé  dans  le  circuit  une  résistance  auxiliaire  qui  permet 
d'augmenter  ou  de  diminuer  l'intensité  du  courant  et,  par 
suite,  de  Inire  varier  la  vitesse  du  miroir. 


(')  A'tiioks  de  Chimie  et  de  Phj:tiijae,  V  scrir,  t.  VXI.  1870, 
(•)  Dans  une  prcmiorc  srirîc  de  mesures,  le  miroir  est  aïonli  sur  une 
liri^ue  (le  Suvurl  en  rclmiaii  a^cc   un   r^sei-voii'  (le   1'"*,  contenant   de 
l'nir  que  déplaire  un  cuuïnnt  (fcau. 

Le  Dumbrc  <te  tours  |.iïii'  ^tcuiiik  te  tli^diiïl  <lc  la  linnlcur  du  toD|  i|uo 
l'un  C'value  en  eamparani  la  note  ilc  la  sirùnc  fi  celle  d'un  [liiipuson.  Le 
miiuvement  du  miioii'  uïusï  eolrolcnu  peut  ilre  maiolcnu  eonïlaiit 
lorsque  l'appareil  luunie  »\kc  iiiie  ïil>?*si!  'iiflisanle,  d'environ  dix 
tours  par  seconile  uvi'c  l'insu'niiiout  que  j*.iviilii  A  ma  diipoMtïon,  Uni* 
sa  marcliv  vtnil  riir^iii!-  ri^Kulicru  cl  plu«  diflicilB  h  inourcr  pour  dm 
vllcMC»  (lu  un  â  deux  ti>urs  que  j'uvait  întirAt  ù  ne  pas  dfpatser, 
60  ni  me  "n  le  verra  ullfrieurcHient  (p.  3iï). 


3ia 


Ta. 


La  poulie  T  C$1  cnlra!i)(!«  par  uiiL'cmirroic  en  caoutchouc 
pL-u  tendue,  <Jotit  l'éla&tîcité  contribue  «  la  régularité  <le  la 
traiistnissioD. 

Enliii,  01)  a  fixé  un  interrupteur  de  courant  sur  l'axe 
^;  c'est  une  bague  cylindrique  m,  en  cuivre  rouge,  munÎR 
»ur  la  inoiliô  de  sa  hauteur  d'une  petite  lame  d'ivoire  en- 
cailrcc  dans  l'épaisseur  du  métal  ',  deux  ressorts  tlexiblea 
r,  r  appuîeutconstaniinenisur  ceitesuiface^  ils  font  partie 
d'un  circuit  comprenant  une  pile  et  un  signal  éteciroma- 
gnélique  :  cedernierdonneraune  indication  A  chaque  rup- 
ture ou  fermeture  du  courant. 

.4ppareiU  iuscripteurs.  ~~  Devant  un  cylindre  enregis- 
treur enfumé  on  dispose  les  appareils  suivants  : 

1°  Le  signal  dont  on  vientde  parler,  qui  inscrit  chaque 
tour  du  miroir  (tracé  AA,  fi^.  i4)* 

Pis-  >{• 


3°  Un  diapason  dont  le  support  est  muni  d'une  vis  qui 
permet  de  régler  la  pression  de  la  plume  sur  le  papier,  ci 
(le  deux  arrêts  qui  le  maintiennent  dans  la  même  siluaiîon 
dans  toutes  les  espcriences  successives.  On  le  fait  vibrer 
par  des  coups  d'archet  que  l'on  interrompt  au  moment  de 
tourner  le  cylindre  (tracé  WiS,fg.  14)- 

Z"  Une  plume  réglée  de   manière  à  marquer  un  Irait 
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dans  le  prolongemuni  de  celui  que  ferait  le  diupssgn  au 
repos  ;  elle  Iracc  doue  l'axe  de  la  sinnsnlde  décriiez  par  le 
diapason  en  mouvement  (iracë  CC/r'g,  i^]. 

4"  Un  second  lignai  (^lcciroinngncii(]u«,  placé  dans  le 
circuit  d'une  pile  et  d'un  interrupteur;  à  rïnsiaiil  où  l'on 
veut  connaître  la  vitesse  du  miroir,  on  ferme  Iccotirant; 
le  signal  indique,  en  s'iiiKi-ivant,  la  région  du  tracé  où 
il  faudra  faire  rctte  mesure  utièrieuremcnl  Tiracé  DD, 

Le  cylindre  enregistreur  se  déplace  suivant  *f>n  axe 
devant  tous  les  signaux  qui  sont  lîxes.et  dont  l'inscription 
est  représentée^/^.  i4-  De  cc^s  données,  on  peui  déduire  la 
vilossc  du  miroir  tournant. 

Mais  il  faut  d'abord  connaître  le  nombre  de  vibrations 
du  di.ipa^un  par  seconde.  J'ai  tenu  ii  le  déterminer  exacte- 
ment, afin  d'exprimer  en  valeur  absolue  les  vitesses  d'é- 
coulement des  liquicle!iétu<lîé«. 

A  cet  eÛ'el,  on  a  pincé  le  diapason  devant  un  cylindre 
enregistreur  et,  n  cdtédelui,  unélectro-aimantiiiscripleur 
(]ui  marque  un  signal  sur  le  trace  ii  cliaque  rupture  ou  fer- 
meture d'un  eiiurant  dont  les  iiiterrupiioiis  sont  produiles 
à  chaque  oseillatiou  double  d'un  pendule  A  baltani  à  peu 
près  la  demi-seconde.  La  marche  de  l'appareil  A  a  été 
comparée  à  celle  de  l'iiorloge  B  du  laboraioin-,  dont  la  va- 
riation était  iiolée  journellement,  grùce  à  la  communica- 
tion léléplionique  qui  existe  entre  la  Faculté  et  l'observa- 
toire de  Saint-Gcnis-Laval  ;  ou  envoie  de  Saint-(icni6  un 
signal  cunveiiu  au  moment  où  une  pendule  astronomique 
marque  une  licure  délcrminée. 

En  suivant' pendant  plusieurs  jours  la  marche  de  A  et 
B,  j'ai  trouvé  que  vingt  oscillations  compliïtes  de  la  pen- 
dule A  ont  une  durée  de  iy%yj3.i  à  moins  de  ji^SÔ^  prèi. 
L'horloge  B  a  une  marche  uniforme  et  sa  correctioa  est 
tout  a  fait  négligeable  dans  le  cas  qui  nous  occupe  :  elle 


bal  la  seconde  à 


■  U<IOI> 


près. 


3i4  tHé  Tiv-nsii. 

La  pcnduk  A  éuut  dans  le  circuit  du  signal  cl  d'une 
|iil<!,  on  fait  vibixT  Iv  diapason  awc  un  orcliri  ;  on  cesse 
de  l'cxciler,  le  cjrliiidreenregisti-euv  est  mis  cd  mouTement 
et  l'on  rccut-îllc  sur  le  papier  noirci  autant  de  signaux  que 
sa  lo»gueur  le  pernivl.  On  ptiui  compter  ensuite  sur  le 
tracé  combien  tic  vibrations  sont  comprises  eulie  vingt 
signaux  consécutifs  :  pendant  leur  durée,  l'amplitude  a 
varié  de  i°""  à  3°"",  limites  entre  lesquelles  le  nombre  de 
vibrations  par  seconde  est  indépendant  de  l'amplitude.  Oti 
note  la  icaiperalure  4- aS"  C  du  Isboraloire,  qui  n'a  pas 
varié  pendant  les  expériences  faites  eutre  i''  cl  3"",  c'est-, 
à-dire  au  voisinage  du  maximum  de  la  journée;  on  sdmt 
que  c'est  la  température  du  diapason  que  l'on  a  «u  loin  dt\ 
ne  pas  loucher  avec  la  main  et  qui  était  en  place  dcpaîi 
la  tnaiiiiée. 

Deux    tracés  ainsi  obtenus  munirent  que,  pendant  le 
temps  représenté  par  au  signaux  de  la  pendule  A,  le  dis 
pason  a  marqué  3669"', 4  sur  le  premier  cl  a668"',8  surJ 
le  second.  Ces  résultats  ne  ditTèrcnl  entre  eux  que  de  o"*,  6,1 

soit  rus  de  leur  valeur,  dont  la  moyenne  est  2669*^,1.  Le 

4  'I  '4'' 

temps  correspondant  à  90  signaux  de  la  pendule  A  est 
19', 97^5.    Le   diapason  fait  donc  i3'^"','i3a  par  seconde 

/     ^  ^pL^\  à  la  température  de  aST. 

Une  partie  des  expériences  de  ce  Mémoire  dans  les- 
quelles j'ai  en  besoin  d'un  diapason  ont  été  faites  à  deSi 
températures  voisines  de  a^i";  pour  les  autres,  comprises^ 
entre  38"   cl   14",  j'ai  adopté  la  correction  que  M.  Kœ- 
nig  (')  a    trouvée  en  chcrcliant  l'influence  do  la  tempéra-: 
turc  ambiante  sur  la  marche  d'un  diapason  faisant  laS"': 
pour  i°C.,  le  nombre  de  vibrations  varie  de  0,00011175 
de  sa  valeur. 

On    vient  de  voir  que  mon   diapason  fait  133"", 63a  à 


* 
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28°,  uombre  déterminé  direcicmenl;  ce  nombre,  calculé 
pour  la  lempe'raïui'c  de  i4".  0*1  i33"',84i;  la  différence 
""•jatiç),  oiiappioximativcmeiH,  o"',ai,  qui  représente  la 
correction   pour  les   températures  cxlrùmes,  ne  dépasse 

donc  ras  -ir:j-^'  soît  ^^^7  de  la  valeur  à  rectifier. 

Pour  évaluer  l'approximatiou  n  laquelle  le  temps  est 
connu,  il  faut  encore  tenir  compte  de  l'erreur  commise  sur 
la  lecture  du  tracé.  Après  avoir  compté  Iks  2669*'',  on 
mesure  sur  une  marliine  à  diviser,  en  suivant  l'axe  de  la 
sinusoïde,  la  longueur,  i"'°,5  par  exemple,  qui  sépare  1b 
premier  signal  de  l'origine  do  la  première  vibration, dont 
on  relève  aussi  le  commencenicu I  et  la  fin.  Soit  3"""  la 
longueur  correspondant  à  une  vibration  ;  elle  représente 
Un  temps  s  exprimé  en  secondes  par  s  =  0,0074^3  î  ^>  )o 
cylindre  tourne  régulièrement,  la  longueur  additionnelle 

de  i^^jS  correspond  à  nu  temps  r  =  — â~~!    l'écart  de 

ce  pointé  est  inférieur  à  o""",o5,  l'erreur  relative  sur  la 

position  dil  signal  est  donc  inférteuri;  à  — '—^  ^  ^t-  •  En 

visant  le  commeni-eiuent  el  la  Gn  de  la  vibration,  on  ne  se 
trompe  pas  de  ~  de  millimètre  ;  l'écart  maximum  sera 
donc  de  -^  de  roillimètre  si  les  erreurs  de  chaque  bout 
s'ajoutent,  ce  qui  introduit  encore  une  erreur  relative  de 

0"°*.  I  _    J 

3""",o  ~  3o" 

On  voit  que  le  temps  t  sera  connu  au  moins  à  ~  ou  ^^ 
'  de  »a  valeur  égale  à  une  demi-vibration.  Il  en  résulte 
une  incertitude  maximum  de  o',oooa494. 

11  faut  relever  de  même  la  position  du  vingtième  signal 
«l  évaluer  le  temps  t*  â  ajouter  à  la  dernière  vibration  en- 
tière :  on  peut  encore  admettre  que  l'évaluation  de  t'  cause 
aussi  une  incertitude  maximum  de  o%ooo3494- 

Enfin,  si  ces  deuv  erreurs  s'ajoutent,  leur  somme  est 

ooo4î)SS  et,  comme  le  temps  d«  premier  au  vingtième 


St9  m.    TIDTIEB. 

Mgnat  ciX  i9*,97i  Terreur  relative  toute  sera,  dans  le  cas 
leplasdéravorable.ïnrérienrc  à 

En  résumé,  la  valeur  n  =  — ':-'■  \ .  du  diapason  est  don- 
née  par  deux  irscés  qui  comprennent  le  mime  nombre  de 
vibrations  à  777^  près»  par  leur  lecture  nui  introduit  une 

m» 

erreur  inférieure  h  ■.■..__  1  par  une  p^iiilule  dont  les  iudica- 


j^iKino 


lions  concordent  n  — —  près.  Ou  peut  donc  considérer  w 

comme  connu  11 près  en  valeur  absolue, 

Jffarche  d'une  expérience.  —  J"tndi(|ucrai  maintenant 
la  manière  dont  on  conduit  une  expérience.  Tout  étant 
disposé  comme  le  montrent  iesjt^.  S  et  9,  et  les  appareils 
enregistreurs  étant  prêts,  on  fait  tourner  le  miroir  et  l'on 
règle  approximativement  sa  vitesse  au  moyen  de  la  rési- 
stance auxiliaire;  on  place  dans  le  récipient  le  tube  con- 
tenant l'éniulsion,  4ju'un  repère  permet  de  iixer  toujours 
dans  la  même  position  et  à  la  même  distance  de  l'orifice  ; 
on  laisse  le  jet  s'écouler.  On  fait  tourner  l'écran  jusqu'il  ce 
que  ses  traits  fixes  soient  parallèles  aux  lignes  images  des 
bulles  (p.  307).  Quand  !e  parallélisme  est  près  d'èireat- 
leini,  on  met  le  cylindre  curegisireur  en  mouvement  ainsi 
que  le  diapason,  on  assure  une  dernière  fi>is  le  pointé 
et,  à  l'instant  oit  il  parait  exact,  on  ferme  le  courqnt  du 
second  signal  D  (p.  3ia)  en  même  temps  qu'un  aide  în- 
lerronipt  l'écoulement  du  liquide,  dont  on  relève  la  hau- 
teur an-dessus  de  l'orifice.  On  lit  l'angle  x  dont  l'écran  a 
tourné. 

Le  tracé  permet  de  mesurer  la  vitesse  du  miroir^  on  a 
donc  les  éléments  nécessaires  pour  calculer  la  vitesse  du 
jet  (p.  307).  Voici  les  résultats  trouvés  pour  la  vitesse  de 
l'eau  suivant  l'axe  d'un  jet  qui  s'écoule  à  travers  un 
orifice  en  mince  pnroi  de  5""',go  de  diamètre  :  le  centre 
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(le  l'écran  est  n  o^iOaS  au-dessous  de  l'oriGce.  Les  vitesses 
sont  «xpriiitéca  en  mâtres  par  seconde. 


VilMse  du  jfL 
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Quoique  j'aie  faii  beaucoup  d'expériences  par  ce  pro- 
cède, je  me  conteulL-rai  de  ciU'r  les  nombres  (ju'od  vicat 
de  lire  :  les  auire»  séries  n'appreuiieui  rJeii  de  plus  ;  elles 
moiitrenl,  comme  ceilc>ci,  des  écarts  variables  entre  les 
résultats  du  calcul  et  ceux  de  l'expériencp.  L'erreur  rela- 
tive moyenne  du  précédent  Tableau  est  o,oa5  (l'erreur 
luoj'ennedes  mesur»  de  vitesses  est  de  ±o"',u46).  On 
nu  pouvait  s'attendre  à  uue  précisiou  plus  grande,  si  l'on 
observe  que  le  pointe  d'où  résulte,  en  dclîuilive,  la  valeur 
do  la  vitesse  est  fait  sur  un  parcours  de  2"'  à  3"",  c'est- 
à-dire  sur  uue  longueur  où  la  vitesse  peut  varier  environ 
de  ^  suivant  la  région  de  l'écran  où  le  pointé  a  été  fait  et 
qu'il  n'est  pas  facile  de  connailre  cxaclement.  Mais  les 
résultats  obtenus  m'ont  paru  suBisants  pour  montrer  que 
celle  métliode  ne  doit  pas  èlrc  rcjclée.  J'ai  donc  essayé 
d'en  améliorer  l'emploi  en  reniplaçanl  Vrcrau  »p)icrique 
par  un  appareil  permetlaiit  de  donner  au  pointé  une  plus 
grande  précision,  et  en  n'observant  le  jet  que  sur  un« 
longueur  de  7"""  au  plus,  espace  dans  lequel  sa  vitesse  ne 
varie  guère  que  de  -^  de  sa  valeur. 


3l8  TH.     TACTItn. 

ho  viteur  ([uc  j'ai  employé  [loui-  mesurer  l'inclinait- 
aon  des  images  des  balles  se  compose  (J'g-  i5)  d'ane 
glace  circulaire  plane  de  la"""  de  diamèire,  à  faces  paral- 
lèles, sur  laquelle  suni  gravés  dus  (raîis  parallèles  distants 
de  ;  de  inilliinètre  (on  l'a  représentée  à  part  eu  A);  elle 
csi  placée  au  foyer  d'im  oculaire  positif  de  faible  gros- 

Fig.  iS. 


sisseiiient.  liu  tube  relie  ces  deux  pièces  el  permet  la 
mise  au  point  ;  ï)  ]>eul  tourner  aulour  de  sou  axe  au  mitven 
d'un  pigiiou  qui  engrène  avec  uti  disque  muni  d'uuc  den- 
ture cii-culaire  ;  il  est  solidaire  d'un  vcruîer  (]ui  se  dé- 
place devaol  un  cercle  divisé  el  permci  de  linr  n  une 
demi-miiiule  près  les  dcplucemcuts  angulaires.  On  règle 
la  pottliun  et  la  liauleur  de  cet  appareil  (^^,7'g•  <))  de 
telle  sorte  (jue  la  glace  plane  reçoive  l'imago  du  joi  et 
que  son  ccuire  soit  situé  dons  uu  plan  liorixonlal  conto- 


J 
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nanl  le  centre  <lo  l'objeciif  et  celui  du  miroir.  Dans  mes 
cspéi-îcnccs,  U  dîxinnce  HN  j  élé  de  34""'"'. 

Il  faut  anii'ucr  les  lignes  inai'qu<*e5  sur  le  vcri'c  â  ^tre  pa- 
rallèles n  la  dirvctioii  (  '  )  (jue  le  miroir  imprime  à  l'image 
d'un  point  use  situé  dans  l'orifice  du  va»e  à  vcouliiment  ; 
on  y  arrive  en  plaçant  une  pointe  suivant  l'axe  du  jeiei 
de  manière  que  son  image  affleure  l'un  des  trait».  La 
coïncidence  doit  ptrsistei'  tout  le  long  du  Irait  pendant  la 
rotation  du  miroir;  on  fait  tourner  la  glace  jusqu'à  eu  que 
ce  résultat  soit  atteint;  on  note  alors  la  position  du  vcr- 
nier  :  e'est  l'origine  u  k  partir  de  laquelle  ou  comptera  ses 
déplacemenis  angulaires  (c'c8l«à-dire  le  ïéro  de  l'.-ippa- 
rcil). 

La  direction  du  jet  et  celle  que  le  miroir  imprime  ù  sou 
image  doiveulétreieclangulaires.Pour  voir  s'il  eu  est  ainsi, 
on  place  dans  l'orifice  un  fil  à  plomb  délié,  formé  d'un  fil 
de  cocon  lesté  par  un  faible  poids  ;  ou  fait  tourner  U 
glace  jusqu'à  ce  que  les  iraîls  soionl  pnrallèk'ï  â  l'image 
du  fil;  soit  f  la  lecture  sur  la  gradualîon.  Si  les  deux  niou- 
vemenls  sont  rectangulaires,  ou  doit  trouver  «i  ■ —  w  =:  go", 
Cette  condition  est  réalisée  â  a'  près.  La  vilcsse  du  jet 
peut  donc  être  calculée  par  la  relation  indiquée  page  3o^: 

Le  viseur  ainsi  réglé  remplace  l'écran  spliérique  pour  la 
mesure  de  l'iuelinaison  des  bulles.  Rien  d'autre  n'eat 
cbangé  dans  le  dispositif  ni  dans  la  marche  des  expé- 
riences {Jî;^-  8  et  9).  On  a  réduit  rou\criure  de  la  fente 
à  o"'",  S  et  le  récipient  a  élé  abaissé  ;  le  centre  de  la  glace 
plane  est  n  o^^oi  au-dessous  du  point  on  so  formerait 
l'image  de  l'orifice.  Enfin,  j'ai  eu  soin  du  faire  tourner  le 


('}  Direction  hurixDiilBic,  d'aprit  le  r^glagn  nutiricur  du  miroir. 


Sso 


TH.   vAOTier.. 


miroir  (aut6tdans  ud  sens,  tantôt  dans  l'autre.  Voici  les 
résultats  obiciius  : 

Vilnse  axiale  du  jet 
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L'«iTeur  moyenne  des  mesures  de  vitesse  est  rbo'",o3H 
Ces  nombres  confirment  la  loi  deTorriccIli  à^  piùs  en  ' 
moyenne  :  ils  sont  en  gênerai  plus  concordants  que  ceux 
que  J'ai  obtenus  avec  l'écrau  spltérlque;  la  [lartic  du  jet 
sur  laqiu-llt^  j'ai  fait  le  pointé  est  mieux  définie,  elle  a  é\in 
environ  di;  5""",  et  sur  celle  longueur  la  viicsse  ne  varî< 
que  de  a""  par  seconde,  soit  environ  -^  de  sa  valeur. 

D'ailleurs,  ce»  deux  proiïcdcs  se  complètent  mutuelle- 
ment :  le  premier  permet  d'observer  le  passage  des  bulles 
sur  UM  parcours  de  5"'",  <jue  l'on  peut  encore  augmenter  en 
éclairaui  le  jet  sur  une  plus  grande  hauteur;  il  ajoute  h 
l'avantage  ordinaire  de  montrer  le  pbéuomène  en  pro- 
jection la  facilité  de  prendre  des  mesurer  approcbées  ('). 


('  )  Les  nicsnres  prises  uvcc  cet  appareil  seront  éï  idem  muni  fl'aulanl 
Ricîlleiirca  que  1rs  vitesses  ï  évaluer  seront  plus  grandc^i.  tcilcs,  par 
nxcmpk,  que  l'on  puisse  négliger  l'ucciïlfnition  du  niouvenieiil  !ur  nn 


paruoun  ilc  à~. 
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Lv  «cconJ  m«  parait  oHi-ir  plus  dtt  précision;  en  ouire. 
avec  le  viseur,  il  est  po5sil>lv  de  pointer  de  petites  bulles 
qu'il  serait  difûcilfl  d'apercevoir  îur  l'écran.  On  pcui 
évaluer  approximativement  leur  masse  :  lorsqu'elles  sont 
pftites,  leur  image  forme  un  trait  noir  compris  entre  deux 
lignes  consécutives  du  viseur,  d'environ  ^  de  millimètre 
de  large;  tel  est  le  diaiiièire  maximum  des  gouttes  :  le  jel 
dans  lequel  elles  passent  a  une  largeur  de  4"'"''  Le  rap- 
port des  masses  de  deux  sphères  ayant  ces  dimensions  est 


iÏÏ 


—   — ^  ;  il  n'est  donc  pas  surprenant  que  ces  bulles 

ne  troublent  pas  la  veine  liquide.  Lorsque  leur  rayon  est 
d'environ  o™'",5,  elles  oll'rent  dans  le  champ  du  viseur  le 
même  aspect  {_fig,  ta)  que  sur  l'écran.  Il  est  bien  entendu 
<]u'on  n'emploie  pas  d'aus&i  grosses  bulles  pour  les  me- 
sures, bien  qu'elles  nu  nuisent  pas  à  la  traur^uillité  du  jet. 
. .  f  ai  fait  ainsi  plusieurs  séries  d'expériences  sur  l'vau  ; 
je  ne  crois  pas  utile  d'en  citer  les  résuliata,  qui  sont  très 
sensiblement  les  mêmes  que  ceux  du  Tableau  précédent 
«t  compris  entre  les  mêmes  limites  de  pression.  J'ai  seu- 
lement fait  varier  la  nature  du  liquide  qui  l'orme  le$ 
bulles. 

f'ilesse  du.  miroir,  —  La  vitesse  d'écoulement 


I  Àaa 


sera  d'autant  mieux  connue  que  l'on  aura  mesuré  plus 
exactement  a;  la  valeur  de  cet  angle  dépend  de  la  pré- 
cision avec  laquelle  on  amènera  les  lignes  do  repère  du 
viseur  à  être  parallèles  aux  images  des  bulles  en  mou- 
vement :  un  pointé  de  ce  genre  comporic  une  erreur  ab- 
solue sensiblement  constante,  qui  ne  dépend  que  de  la 
nature  du  phénomène  observé  et  nullement  de  la  valeur 
de  a  ;  donc  l'erreur  relative  commise  sur  x  décroit  a  me- 
sure que  cet  angle  croit.  Il  y  a,  par  conséquent,  avantage 
Àna.  A  Chim.  et  Je  Ptiji.,  C*  lArie,  t.  W.  (Novembre  lU».)       3 1 
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à  donaer  à  «  la  plus  grande  valeur  possible  :  dans  des 
«xpcriviicet  où  l'on  ne  mciure  pa»  de  vitesse  v'  taiiga  su- 
périeure àa",»©,  ce  résultat  ne  peut  Aire  oUenu  qu'en 
faisant  tourner  letiteineiil  le  uiiioir. 

Ou  peut  encore  se  rendre  compte  dus  conditions  dans 
lesquelles  la  metliodesera  le  plus  sensible  :  uncvariatîou 

-^  de  ta  vitesse  d'écoulement  se  traduira  par  une  varia- 


lion  dix,  qui 

sera  maumiim  qua 

nd 

a  =  ^5". 

En  effet, 

v'tanga, 

A-  _ 

di. 

=! 

di 

cof'alsBga 

^sînja 

</a=  —  xisinaot. 

it        * 


Il  sera  donc  avantageux  que  le  miroir  fMse  un  uombrc 
de  tours  n,  tel  que  l'image  des  bulles  apparais»  sous 
une  inclinaison  voisine  de  4^"-  Or,  dans  mes  expé- 
riences, v'  =  ^-nni,  »■:=  o"',34i  ;  posons  «  ;=  45°-  Pour 
i>  =  J^Tirn  iangsr=  a'",ao,  on  aura/i  =  o',5i  par  seconde. 

Toutefois,  on  ne  peut  pas  faire  tourner  le  miroir  aussi 
lentement;  car,  pour  établir  le  pointé  qui  donne  l'angle  a, 
il  faut  observer  plusieurs  passages  consécutifs  de  l'image 
des  bulles  dans  le  champ  du  viseur,  et  ces  passages  doi- 
vent se  succéder  assez  rapidement  pour  que  la  vitesse  du 
jet  u'ait  pas  sensiblement  varié  pendant  leur  durée.  Dans 
\cs  mesures  que  j'ai  faites,  la  vitesse  du  miroir  était  d'en- 
viron deux  tours  par  seconde  (*). 

.  (>)  Pour  V  =  ^Ttrn  UDgiz  =  i"",oo,  «i  J'oo  veut  avoir  en  iiiAin«  temps 
a  =  4S"  cl  a  =  t.  Il  faul  prendre  r  =  o",o)f.  e'csl-â-dire  placer  la  glMe 
ptnne  ttu  vi«etiif  U  a~,o8  du  miroir:  mais  il  at  alors  uoiu»  exact  d« 
coiifundre  lu  surface  clu  verre  avec  celle  de  la  spbfrc  tur  luquctte  se 
meut  l'inisge;  la  Jislancc  r  est,  en  oulrc,  connue  A  une  mtiindru  ap- 
proiimulii^n. 
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CHAPITRE  ir. 

IIETUODB  GILhPlIIQtË.  —  BON  «(•PLICATIOS    V  l.'t^TUDE  DE  L.l  VITESSE 

d'êcuuleuemt  di(  i.'uJtii. 

J'ai  cliei-clié  à  élablir  par  les  cxpéricDces  précédcnles 
ijuc  la  niélliodo  de  la  composilioii  des  vitesses  peut  éxre 
applic|uée  à  U  mesure  de  la  vitesse  d'écoulement  d'un  lî- 
i|iiidc  transparent.  L'approximation  qtie  l'ou  obtient  dans 
des  mesures  de  ce  genre  dépend  surlom  de  l'csactiiude 
du  pointé  (jui  fait  connaître  l'inclinaison  des  images 
des  bulles;  si  ces  images  ijue  l'on  voit  sur  la  surface 
spbériquc  ou  sur  la  glace  du  viseur  laisEaient  leur  em- 
preinte sur  l'un  ou  l'autre  de  ces  écrans,  letir  iiiclinaisou 
serait  certainement  connue  avec  plus  de  précision  que  par 
l'observation  directe  :  chaque  bulle  inscrirait  pour  ainsi 
dire  elle-même  sa  vitesse,  que  l'on  mesurerait  ensuite  à 
loisir. 

J'ai  pu  réaliseriez  avantages  de  cette  mélliodegrapliiqui^ 
au  moyen  dc-s  appareils  que  je  vais  décrire,  et  parmi  les- 
quels ue  ligurera  plus  le  miroir  tournant. 

Le  dispositif  scliémadque  de;  instruments  peut  être 
encore  représenté  par  les  /i^.  S  et  g,  à  condition  de  sup- 
poser le  miroir  H  supprimé  ainsi  que  son  support  et  la 
piene  nn,  et  de  toit'  en  P  une  plaque  pboiograpbique 
sur  laquelle  se  projette  l'image  du  jet.  Cette  plaque  se 
déplace  perpendiculaircnieul  a'  la  trajectoire  des  bulles 
avec  une  vitesse  mesuréeâ  l'aide  d'un  diapason  ;  le  passage, 
qui  ne  dure  qu'une  fraclioa  de  seconde,  étant  accompli, 
on  enlève  la  glace  sensible,  que  l'on  révèle  comme  d'ha- 
bitude. Sur  le  cliclié  apparaissent  alors  une  ou  pluiicurff 
ligues,  suivaut  qu'il  a  passé  dans  le  jet  une  ou  plusieurs 
bulles  pendant  la  course  de  la  plaque  :  ces  lignes  sont  îu- 
cliiiées  comme  celles  que  l'on  voyait  primitivement  sur 
l'écran,  car  la  dirccUoii  de  cbacutic  d'elles  l'ésulie  cucore 
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àe  (leux  mouvemenu  recUngulairc*,  celui  de  la  ptiqoe  c' 
et  celui  de  la  bullo  »'.  On  k  donc,  comme  {tréc^Jcinmeut, 

L'appareil  {/îg'  '^)  ^®  compose  <1'ur  cliài&is  a  rou- 
lant cuire  deux  règles  <le  laiton  parallèles,  et  guide  par 
qualie  galets;  ce  chariot  est  pous&é  par  un  ressort  à  l>ott- 
din  lojû  dau&  le  tube  6,  ass»  long  pour  agir  sur  lui  pcn- 


daiu  toute  sa  course,  et  asse»  fort  pour  que  le  mouvement 
■oit  en  moyenne  de  i",  20  par  seconde.  Le  fond  du  châs- 
sis esi  mobile,  îl  est  représenté  séparément  en  S  ;  on  l'en- 
lève pour  y  placer  la  plaque  sensible  (')  que  deux  vis 
maintiennent  dans  une  situation  invariable,  puis  on  le 
remet  dans  le  cadre  a  auquel  il  est  ûxé  par  des  laqueu. 
Deux  tiges  k.  l  sont  vissées  sur  tu  cbariol  ;  la  première  A 
sert  à  l'amener  vers  la  droite  de  la  figure  en  bandant  te  res- 
sort :  un  arrêt  n  le  mainltenl  dans  cette  posilîoaj  la  se- 


l')  Il  vu  MII4  (lire  que. le  laboraloitv  doit  Ctro  &  ce  momoil  ù  l'abri 
ie  lonlt  uuLru  lumifi'c  qu«  cvllc  donnée  par   une  lanterne   phalo^ra- 

|||||([UC. 
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butoir 


conde  /vient  frapper  n  ta  fin  de  sa  coi 
{non  représenté  sur  la  figure). 

Une  fenleyde  t"""  limite  l'image  du  jet  sm- la  glarc  sen- 
sible contre  laquelle  deux  ressorts  l'appuient  doucemeni; 
elle  est  placée  dans  nu  morceau  d'éiolle  noire  tendue  sur 
un  châssis,  ce  qui  lui  laisse  uue  certaine  mobilité,  et  ses 
bords,  appliqués  contre  la  plaque,  sont  garnis  d'un  rev£< 
teineui  en  drap,  qui  diminue  autant  que  possible  la  dif- 
fusion de  la  lumière  à  l'intérieur  de  l'appareiJ.  Les  rugo- 
sités du  drap  tracent  à'ia  surface  dtr  la  gélatine  des  stries 
qui  indiquent  la  direction  de  la  course  du  chariot,  et  qui 
serviront  ultérieurement  de  repères. 

Une  boite  "■  enveloppe  le  chariot  et  la  fente;  on  a 
ménagé  dans  l'une  de  ses  faces  une  ouverture  destiuée  à 
l'introduction  des  clichés;  dans  la  face  opposée,  devant  la 
fente,  coulisse  un  volet  qui  permet  de  ne  la  découvrir  qu'au 
moment  de  l'expérience. 

Inscription  du  lemps,  —  Pour  connaître  le  mouvement 
de  translation  delaplaque,  jeCxeunelamcdc  verre  noircie 
sur  un  petit  chariot  it  relié  au  châssis  a  par  l'ensemble 
des  liges  m  et  A;  la  glace  et  la  lame,  étant  solidaires,  se 
déplacent  avec  uue  même  vitesse,  déterminée  par  un 
diapason  dont  les  vibrations  s'inscrivent  sur  la  surface 
noircie. 

Uéglage.  —  On  place  l'appareil  de  manière  que  le 
milieu  de  l'image  du  jet  coïncide  avec  le  milieude  la  fente; 
cela  se  fait  aisément  puisque  le  ctiÀssis  qui  porte  la  fente 
est  mobile  :  on  s'assure  avec  un  niveau  que  les  règles  de 
guidage  sont  horizontales. 

Au  momenl  où  l'on  veut  faire  une  expérience,  une  glace 
sensible  étant  dans  le  châssis,  ou  lire  le  chariot  a  de 
manière  à  tendre  le  ressort;  on  fait  vibrer  le  diapason, 
puis,  ouvrant  le  volel,  on  presse  sur  l'arrêt  ji\  la  plaque 
passe  rapidement  devant  l'image  du  jet.  On  ramène  alors 
le  chariot  à  sa  position  initiale,  en  ayant  soi»  de  soulever 


Si$ 
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(loucenirnt  la  plume  du  dînpason  ;  piiî$,  celle  {>liiinc  élaiif 
ioiniobilc  et  rcpoiaiit  île  nouveau  sur  le  noîr  de  fumée,  on 
laisse  le  ressort  m  dt^lendrc  iincseeonderoicsur  lulamedo 
verre  te  trouve  ainsi  traci^  l'axe  de  lu  sinusoïde.  La  plaque, 
révélée  cl  fixée  par  le»  proeédéi  ordinaires,  est  représentée 
Jig.  ij.  On  a  marqué  l'image  d'une  seule  bulle  en  XX. 
Au-deMous  se  trouvent  en  YV  les  vibraliona  tracées  sur  ta 
lame;  elles  occupent  la  position  qu'elles  auraient  eue  »ur 
le  cliché  si  le  diapason  les  y  eût  directement  inscrites  ;  afin 


de  remplir  cette  condition,  on  a  marqué  sur  le  chariot  Un 
trait  V  qui  correspond  au  milieu  de  la  fente  dans  la  situa- 
tion où  se  trouve  le  chariot  au  début  de  l'expérience:  on 
mesure  la  distance  y^  de  ce  irait  au  bord  ^  de  la  plaque 
sensible.  On  sait  alors  qu'il  faut  appli({uer  la  lame  de 
verre  au  bas  du  eliibé,  de  manière  que  l'origine  Y  des 
vibrations  soit  à  une  distance  v^  du  bord.  Tuulc»  les  pla- 
ques doivent  être  ainsi  repérées,  parce  qu'elles  n'ont  pas 
toujours  les  mêmes  dimensions. 

Comparateur.  —  Toutes  les  mesures  que  j'ai  prises  sur 

les  clichés  pour  déterminer  la  vitesse  des  bulles  ont  élé 

(Lfaites  au  mo^en   d'un    comparateur   de   MM.    Brunttcr 
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(Jig-  i8).  II  se  compose  esscniidlementtlc  deux  cbai-îois 
U,  V,  doni  les  L-ourses  sont  rectangulaires  et  dont  la  posi- 
tion peut  fiire  relcvtjfl  à  -~^  demillimètrc  près.  Lccliaiiot 
siip«i  leur  porte  dL-nx  microscopes  M,  N:  l'un  deux,  ftl,sert 
à  viser  un  poîiit  de  l'objet  à  mesarer;  l'autre.  N,  est  muni 

Fis.  iH. 


d  un  oculaire  iiiJcrajiiéiriqiic  disposé  comtne  ceux  (les 
lunettes  asiioiiomiqucs,  et  pointe  une  règle  ilivisve  en  n»il- 
limëii-et.  ,, 

Le  chariot  iiifiirii^iirU  est  munîd'un  microscope  P,  pareil 
à  N  et  destine  au  même  usagi-. 

On  place  le  rliclic  sur  un  support  I,  solidaire  du  cha- 
riot inférieur,  de  manière  î  pouvoir  poinlor  au  moyen  du 
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microEcopu  M  l'image  XX  (,/(^>  17)  (  '  )  d'une  bulle  cltoisic 
de.  préférence  dans  U  partie  où  la  viie&se  de  Iranslatiou  de 
Iupln(|U(;n  li,-  moins  varié.  On  faii  tourner  la  gincc  surelle- 
mt^mcjusqu'àce  (jiteru>]«  des  stries  liorir.onlales  (p.  32$) 
(nonfiguréit)  soîtparaliùlcà  U  cour&c  tlucliariot  supérieur. 
Un  réglage  analogue  e.il  Tait  pour  l'axe  (non  représenié) 
(le  la  sinusoitlu  tracé  par  Icdiapason,  dont  l'origînv  Y  est 
H  une  ilÎ5 tance  yÎ^  (p-  3^6)  du  bord  do  la  pUque.  Eu  pou S- 
satil  le  chariot  inférieur,  on  amène  successivement  l'image 
des  points Bdc  la  bulle. et  Cdela  plaque,  sous  le  réticule dti 
microscope  I\l;  la  (liflcrcncedes  lectures  donne  la  longueur 
DC.  LemicroscopeM  visant  encore  le  point  C,  on  reUvc  sa 
position  au  moyeu  du  microscope  supérieur  N  :  oit  déplace 
!e  cliariot  \'  jusqu'à  ce  que  l'image  d'un  point  A  coïncide 
avec  b  croisée  de  fiUdeM^  on  fait  une  nouvelle  lecture  qui, 
déduite  de  la  précédente,  donne  la  diaiance  AC.  Où  mesure 
enfin  sur  la  lame  de  verre  le  temps  (  correspondaul  à  U 
longueur  A'C,  pendant  lequel  la  plaque  a  parconru  l'es- 
pace AC;  dans  le  même  temps,  la  bulle  a  franchi  un  espace 
BC  avec  la  vitesse  v  que  Ton  cliercUe  ;  on  a  donc 

liC 

Résultats.  —  Le  Tableau  suivant  contient  le  résnllat 
des  mesures  relatives  à  l'eau,  à  des  pressions  aussi  voisines 
que  possible,  afin  de  voir  i\  l'appareil  actuel  permet  d'at- 
leindre  du  premier  coup  et  sans  prendre  de  moyenne  des 
résultats  plus  constants  que  les  précédents  et  dépassant 
l'approximation  de  -^,  que  j'avais  déjà  obtenue  auparavant 
pour  chaque  expérience  isolée,  faite  avec  le  miroir  tour- 
nant. 
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tlaulCDr  de  l'oridct        Vilessc  niiale  (In  jet 

d'eau  au  milkii .  — • — ^ 

dans  le  de  l'fspacc     d'uprès  la  loi 
réservoir       meitirf         de  Torrieclli         d'après 

A.  h'.  v  =  i/>g{h-t-h').       Icxp.         DiUércace. 

ta  m  m  III  m 

0,499^  o,Qiî3  «,516  a.iïS  -+-ii,oo[) 

u,açig5  o,0'2i9  -^,510  5, 5o5  — o,oo5 

0,3955  o.oaig  a,5io  a, 491  —0,019 

o,3(w3  o,oao;  a,5in  a,-1*M  — o.OîC 

0,9875  n,o3ii>  3,499  3>487  — O,oja 

o.igjJ  0,0307  Î.486  i,49'l  -1-0 ,008 

0,1945  0,0  HjB  a, 483  2,458  — o,oa5 

0,34"5  0,0'Jar)  3,3l3  3,3l>  0,OIK> 

L'erreur  moyenne  des  mesures  e«  d;o'",oiS;. 

Oa  voit  que  le  l'ésuliatcleL'haqueexpcrÎËiiceesi  approché 
au  moins  à  ~  près;  la  concordauce  dûs  nombres  irouvés 
soil  entre  eux,  soit  avec  les  nombres  calculés,  justifie  donc 
la  nit-tIiodeem])loyée  et  montre  r|ue  l'appareil  actuel  réalise 
un  progrès  sur  les  app^ireils  précedcnls. 

Poiii  calculer  la  vitesse  ihëorîque,  j'ai  ajouté  à  la  hau- 
teur d'eau// contenue  dans  le  vase  la  distance  /r'  de  Tori- 
Gcc  au  milieu  D  de  l'espace  compiis  (/'g.  17)  entre  les 
poiuls  B  et  C.  Voici  un  exemple  relatif  a  lu  vitesse  théo- 
rique inscrite  dans  la  iraîsième  ligne  du  Tableau  : 

Ul 

Distance  (lu  rarilkc  nu  poiai  C. . . .  : .  o,oi3i 

Dcaii-disLaaCï:  dci  polnu  G  cl  B 0,009^ 

A'  =  o,o3ig 
Hauteur  d'eau  dans  le  r^ervoir......  .h  =  o,%g^'> 

A-(- A'  =  o,3ai4 
V  =  i/ig  X  o^iSai^  =a'",3io  Inscrite  au  TablûBw  précédent. 

C'est  admettre  que  le  liquide  tombe  à  partir  de  l'ori- 
(ice  comme  en  chuic  libre. 

Pour  que  les  cliehés  obtenus  avec  cet  appareil  permet- 
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lent  de  faire  des  hicbuics  précises,  îi  fani  (jti'ils  contien- 
nent l'image  AB  {^j^-  17)  d'une  bulle  dans  la  région  onU 
vitesse  <Ic  iranslatioii  varie  te  tnoîns^aai»  cela  ou  ne  peut 
csliincr  les  fraclioiia  des  vibnlions  avec  l'oxaciitudc  Dc- 
cessaire  pour  atteindre  l'approximation  tyne  comporte  ce 
procédé;  le  tracé  du  temps  YY  moiilrc  que  celle  vitcs*» 
»c  peut  être  eonsidéiée  comme  i  peu  près  constante  que 
dans  un  espace  restreint,  et  il  arrive  sonvent  qu'il  n'y  a 
pas  d'image  à  l'endroit  correspondant  ilii  Lliclié.  Celle 
restriction,  qui  est  seulement  gCnanie  pour  l'eau,  donne 
lieu  à  des  inconvénients  plus  gravies  lorsque  l'on  fait  des 
expérienret  avirc  des  liquides  visqueux:  si  l'on  veut  en  effet 
étudier  la  variation  de  la  vitesse  d'écoulcnieni,  à  diffc- 
renies  pressions,  d'un  liquide  de  viscosité  donnée,  il  est 
nécessaire  que  In  viscosité  ne  varie  pas  pendant  la  durée 
des  expériences,  condition  dillieile  à  réaliser  complèlcmcni 
A  cause  de  l'influence  contidérable  d'une  faible  variation 
de  température  sur  la  viscosité." 

II  faut  doue  avoir  un  appareil  qui  permette  de  con- 
duire rapidement  une  m*mo  série  d'expériences  cl  surtout 
d'obtenir  â  coup  sur  des  clichés  mesurables  dans  toute  leur 
étendue  au  deu^ré  d'approitimalion  que  j'ai  clii^rL'lié  ii 
atieiudre- 

En  outre,  il  serait  utile  que  la  vitesse  de  translation  de 
la  plaque  fût  i  peu  près  égale  à  celli^  de  la  bulle  :  c'est  en 
c0"el  pour  une  valeur  de  l'angle  «  voisine  de  45"  que  la 
sensibilité  delà  méthode  est  maximum  (p.  3aa).  Ce  résul- 
tat ne  peut  Être  obtenu  qu'en  augmentant  la  vitesse  du 
cliché;  l'appareil  précédent  se  prêtait  mal  à  cette  modifi- 
cation. 

Dernier  ufipareil.  —  J'ai  doue  fait  construireun  appi 
reil  qui  i-éalise  non  seulement  les  mêmes  avantages  que  la 
premier,  mais  encore  ceux  dont  il  vient  d'être  question, 

Il  se  compose  {^g^.  ig)  d'un  volante»  laiton  Ade  55™ 
de  diamètre,  monio  sur  un  axe  en  IVr,  et  munî  de  deux 
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châssis  B,lt,  (leiiiiiésà  l'ccevoir chacun  une  pUqno  scitslble 
(\  de  pUque).  que  <!«■  vU  raatnlicnn«nl  daiis  iino  position 
invariable.  ï-n  volant  a  été  lotirn^  avec  soin^  on  a  Ira-  . 
vaille  un  conircpoids  C,  <lc  manière  qii«  l'appareil  .rf^pOfF 

Vie-  'U: 


"  ià 


^ 


sani  par  son  axe  sur  deux  r^les  parallèles  et  liorizoïi- 
lali-â  se  maintien  ne  en  équilibre  dans  (tilVérenies  positions 
pour  des  cUches  de  poids  moyen.  Le  centre  de  gravité  du 
système  se  trouve  ainsi  sur  l'axe  do  roiation.  L'axe  du 
volant  est  serré  entre  les  bouls  coniques  de  deux  vis  que 


installés  sur  une 
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maiuticaneut  deux  siipporis  solîdemeni 
pierre. 

Le  rooieurqui  fait  tourner  l'appareil  est  une  inacliine 
Gramme  k  aimanls  Jamin  tjui  reçoit  le  courant  de  deux 
Bccumiilati^urs.  Des  résistances  variablvs  placées  dans 
te  circuit  permettent  d'obtenir  la  vitesse  de  rolatioo 
cliercliée. 

F  est  une  fente  de  i"""  de  large,  placée  à  o"",»  en  atani 
des  châssisi  les  clichés  ne  reçoivent  ainsi  que  l'image  de 
la  région  centrale  du  jet.  Un  volet  G,  formé  d'une  lame  de 
fer  doux  garnie  de  drap,  »  trouve  devant  la  fente*,  il  est 
maintenu  contre  elle  par  un  faible  ressort,  maie  il  pourra 
la  découvrir  tout  l'inllitencu  d'un  élcclro-aimanl  H. 

Les  plaques  sensibles,  entraînées  parlevoUnt,  pnsscnls 
chaque  tour  derrière  la  fente  actuellement  fi-rmcc;  il  faut 
qu'elles  reçoivent  l'image  du  jet  au  moment  choisi  par 
l'opérateur;  ce  moment  dotl  coïncider  avec  celui  oii  la 
première  plaque  va  passer  derrière  la  fente.  On  arrive 
facilemeuià  remplir  cette  double  condition  delà  manï&re 
suivante  :1e  circuilderélectro-aimani  qui  ouvre  le  volet  G 
contient  un  interrupteur  dont  la  marche  est  rcpré^ntée 
schémaliquemcnl  sur  la^^.  20.  II  se  compose  d'une  bague 
en  éboniie  NN  montée  à  frottement  doux  sur  l'axe  du 
volanti  el  qui  peut  y  être  fixée  par  une  vis  dans  une  posi- 
tion quelconque;  elle  porte  un  anneau  de  cuivre  rouge  K, 
muni  d'une  languette  o  qui  attleure  réboniic.  Un  rctsorl 
M,  en  relation  avec  l'un  des  pâles  d'une  pile,  frolie  sans 
cesse  en  K  (');  un  second  ressort  Le,  mobile  autour  d'un 
axe  qui  se  projette  en  P,  peut  Ctre  amené  à  volonté  à  frotter 
tantôt  sur  l'ébonite  eu  c,  tantôt  sur  le  métal  en  o;  il 
laisse  le  circuit  interrompu  tant  qu'il  n'est  pas  amen^  au 
contact  de  o.  Pour  fermer  le  courant  à  l'instant  voulu, 

(')  Les  piles  de  «tic  pile  iloïvenl  tire  respect ircmcnt  rdiis    ohï 
nis«,  n  i^g.  igï. 
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l'opérateur  n'a  qu'à  pousser  le  ressort  de  c  en  o.  Si,  daas 
ce  mouvetuenl,  le  ressort  rencontre  l'arrêt  u,  il  prendra 
ttéanmoliis  la  posiiioii  L'L'  dès  igiie  cet  arrùt  aura  tourné 
d'un  augle  suQiaaai.  La  largeur  de  U  languette  o  est  telle 


I'"ig.  Uû. 


que  la  dures  du  contact  entre  L'L'  et  o  soîl  uu  peu  supé- 
rieure a  celle  du  passage  des  deux  plaques  derrière  la 
fente  :  donc  le  volet  G  sera  et  rcsicru  ouvert  pendant  ce 
temps-,  il  se  fermera  aussitiïl  après,  la  pièce  métallique  O 
ne  »e  trouvant  plus  sous  le  ressort  L'L'. 

Les  clichés  auront  ainsi  reçu  l'imagedujel  sur  toute  leur 
étendue. 

Mais  il  faut  éviter  que  le  volet  s'ouvre  au  toursuîvani, 
lorsque  u  \ic'mlra  passer  de  nouveau  sous  L'L'.  A  cet  «llèt 
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on  a  placé  un  scconil  interrupteur  sur  le  circuit  d«  l'élw?- 
tro-simani.  l.ii  fii;.  ^o  montre  sa  dispo.titioii;  une  pièce  S 
eu  laiton,  mobile  amour  d'an  axe  horîxontal,  est  pressée 
Irgôrcmeiiipar  un  ressort  r  contre  un  conlaci  a  solidaire  du 
votelG;  clic  peut  se  mouvoir  de  gauclieùdroiie,  mais  païen 
sens  iuverse,  grâce  à  une  Jcniurc  et  k  un  cliquet  T.  Le 
courant  passera  enii'',  ({uc  le  volet  soit  ouvert  ou  fermé, 
tant  c[u'il  y  aura  contact  eutrc  a  et  l'extrémité  de  S  ;  mais 
si  ce  contact  est  détruit,  ne  TAt-ce  qu'un  instant,  lecoti- 
ranl  sera  définitivemeiit  rompu 

Indiquons  maintenant  le  jeu  simultané  des  deux  inter- 
rupteurs. Supposons  que  l'appareil  tourne  et  que  le  volet 
soit  fermé;  on  amène  le  ressort  Lt^  en  L'L'.  Le  courant  de 
la  pile  XY  suit  le  trajet  XZnrVPoMY;  le  volet  s'ouvre 
cl  reste  ouvert  tant  que  L'L'  touclie  O.  Ce  rontact  est  bien* 
lût  rompu  par  le  mouvemcntdc  rotation;  le  volet  se  ferme, 
ce  qui  détruit  l'action  de  l'électro-aimant  et,  par  suite,  la 
communication  ar-,  donc,  quand,  au  tour  suivant,  le  con- 
tact se  rétablit  de  nouveau  en  L'L',  o,  lecircuit  est  ouvert^ 
eu  ar;  le  volet  reste  appliqué  contre  la  fente.  ^H 

Les  pièces  qui  composent  le  second  interrupteur  sont 
Gxées,  ain^i  que  la  fente,  sur  une  plaque  maintenue  par 
deux  cquerres  {Jig-  19)'  Le  volant  est  tout  untier  eiiferiDé 
dans  une  caisse  qui  préserve  les  plaques  pliotograptiiques 
de  la  lumière  du  laboratoire  (Jig.  aa). 

Le  nombre  de  tours  de  l'appareil  est  marqué  éleclrique- 
mcni  par  un  signal  placé  daus  le  circuit  d'une  pile  et  d'un 
interrupteur  (l>oi-nes  D,  Jig.  19),  niotité  sur  l'axe  du  vo- 
lant :  les  iiiscripteurs  conservent  la  même  disposition  que 
lors  des  expériences  faite»  au  moyen  du  miroir  tournant  : 
les  tracé*  ottrcnt  donc  le  même  aspect  {/ig.  i4)-  Maïs 
ici  on  peut  déterminer  exactement  la  vitesse  de  rotation 
qui  correspond  au  momeut  où  les  plaques  sensibles  reçoi- 
vent l'image  du  jet;  car,  à  l'instant  où  le  volet  s'ouvre,  il 
ferme  en  i  {fig.  tg)  un  circuit  auxiliaire  (bornes  u)  qui 
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contîcnl  III)  signal  élec[romagncli<|iK-  doni  la  plnme  marque 
un  irait  ilnns  la  rc'gion  du  tracé  où  l'on  iloit  faire  les  ide- 
suies  de  teoip!). 

On  lit  commr  précL-demtncnL  li>s  Iraciji  au  moyen  du 
comparateur  Bruntier,  ou  mesure  non  acuiemeut  la  durcti 
du  loui'  currespondant  h  Pépoquc  où  les  plaques  ont  été 
impressionnées,  mais  aussi  celle  du  tour  prccédeut  et  (lu 
tour  suivant,  ce  qui  donne  les  éléments  nécessaires  pour 
calculer  la  vitesse  de  translatiou  des  clîclt^s  au  mniiii^at 
voulu. 

Cette  vitesse  peut  être  obtenue  par  un  procédé  encore 
plus  direct  :  on  soude  à  rcxtrémilé  d'un  diapason  un  petit 
diaphragme  percé  d'un  orifice  circulaire  (de  o"'"',^  de 
diamètre  en>ii'Ou),  sur  lequel  oti  concentre  les  rajons 
d'une  lampe  électrique,  et  dont  on  projette  l'image  vers 
le  Las  de  la  glace  sensible.  Au  moment  voulu,  on  excilelv 
diapason^  lorsque  les  clictiés,  entraînes  par  le  votant,  pas- 
sent derrière  la  fente  ouverte,  ils  reçoivent,  en  même 
temps  que  l'image  du  jet,  celte  des  vibrations  qui  s'élatc 
en  une  ligne  de  festons  visibles  en  DD  surhjîg.  a3. 

Si  l'on  utilise  siniultanémeni  ces  deux  juocédés,  le  der- 
nier peut  servir  de  contrôle  au  premier  :  voici,  par 
exemple,  les  résultais  trouvés  dans  une  expérience  de  ce 
genre  : 

—     ,     ,,  ,  ,1  sur  le  papier  noirci. .     i ,  J07J 

Durée  d  un  tiiiine  tour  mesurée  J         ,    ' ,.'.  .  ,  io 

(  sur  le  cliché 1 ,4o38 

DilTérence o,ooi5 

Ces  nombres  concordent  à  j^  près  :  les  deux  manières 
d'évaluer  la  vitesse  des  plaques  sont  donc  équivalentes, 

Filesse  de  rotaUon  de  ctichés  de  poids  dijféients. — 
iVlais  un  pareil  contrôle  n'est  commode  à  faire  que  sur  un 
appareil  entièrement  terminé,  et,  avant  d'en  achever  dé- 
flnitivemenl  la  construction,  j'ai  dû  chercher  par  un  autre 
moyen  si  le  volant  réunissait  les  conditions  nécessaires 
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pour  que  sa  vitesse  de  rolatîon  fût  »cnsiblcnient  constante 
pvndniit  la  durée  d'un  tour,  malgré  les  dilTéreiicesde  poids, 
iiiévilablcs  des  glaces  pho[ograpbi<]acs  employées.  ^H 

A  cet  effet,  oii  place  devant  le  cylindre  enregistreur  un^^ 
diapason  et  uu  signal  S  faisant  partie  du  circuit  ÂBSP 
ijxç.  3t).  Deux  rviM)ris  élablissent  le  contact,  l'un  en  A 


sur  l'axe  du  volant,  l'autre  en  Bsur  la  circonférence; 
pièces  d'ivoiic  C,  D,  de  4""  de  long  ('),  encaslrées  danois 
jante,  dont  elles  afileiirenl  la  surface,  înlerrompcni  le  cou- 
rant chaque  fois  qu'elles  passent  sous  le  ressort  B  :  le  signal 
S  marquera  la  durée  des  demî-tours,  si  C,  D  sont  distants 


(']  Loruquc  le  volunt  du  myon  f  louine  avecU  vitesse  que  nous  avons 

cniplojiîi:  en  ginérul,  si  Iti  lungueui'  l  (Tes  pièces  C,  D  eîl  trop  pelite, 
le  cireuil  ne  rwle  pas  ouvert  iisseï  longiemps  pour  rjue  le  sigual  se  dés» 
«inianle  eoinplêteitioni  :  l'inicripliun  eït  alurï  (léfuetuense. 

II  etit  rivitleni  ({uc  si  l'on  pla^îtil  les  pidccî  ÎDlerrnptrices  sur  l'axe  oa 
fcT  de  rajon  r,  il  sunîrail  de  leur  donner  une  longueur  ptu^  pelîto  I' 

telle  que  ~;  =  ~;  cette  dispoMiion  ne  serait  pas  aiaiilageusc  pour  Tox- 

ricncc  aeiucllc,  pnrte  que  l'on  megureraîl  aiort  avec  moinï  de  pré- 
ition  la  diïUnce  anguloirc  de  C  Ji  D. 
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àe  180°;  et  si  ces  durées  sont  égales,  <:'eti  que  le  oiouveuiciit 
(le  rotation  est  constant, 

Soit  9  la  dlalatif^t^niigtilairrCD;  pour  la  mesurer,  nn  (ait 
tourner  k-iiU-mcnl  le  volant  à  la  luain  jusqu'à  ce  qu'on  en- 
ictide  le  toc  du  signal  qui  imlique  ta  rupture  du  courant, en 
Ci  on  marque  nn  irait  sur  lu  jante  avvc  nu  burin  lixvqni 
ne  se  déplace  que  perpendiculairement  au  plan  do  la  roue. 
On  répète  la  mi^rfie  opération  pour  U  pièce  D.  On  injure 
la  distance  des  deux  traits,  ce  qui  donne  les  angles  f  et 


36o  —  ^. 

J'ai  trouvé 

9=  iSi'as', 

d'où 

3eo''~'ï  =  tyi°-xy. 

Âpi'ès  aïolrphcédes  clichés  dans  lescliàssis  de  la  rour, 
on  la  fait  tourner  :  les  appareils  enregisiix'Uts  inscrivent 
SB  vitesse.  Ou  mesure  ensuite  sur  lo  tracé  le  temps  que  le 
volant  met  à  parcourir  l'angle  ^,  ainsi  que  la  durée  d'un 
tour  complet,  soit  36o"  ;  d'après  cette  dernière  donnée,  on 
calcule  la  durée  du  parcours  de  f  en  admettant  que  le 
mouvement  soit  uniforme;  la  dill'érence  entre  le  résultat 
du  calcul  et  celui  de  l'observation  est  inscrite  dans  la  der- 
nière colonne  du  Tableau  suivant  : 

Somme  Duréi:      Durit  du  parcoun  de  p 

dp»  poiilf  d'un        -  ^         — - — --    — 

dm  clichËD.  tour.         objcnéc.  cakulfr.      itiffjrcQcc. 

c  •  •  •  * 

83 0,90(18       n,ji6So  Oi46;4       4-  0,(1006 

85 0,907»       o.4Gj9  o,i6;6       -t-o,ooo3 

lij i.o.îij       u,fi3lii  o.iîGt)       — o,ouo8 

iii ijO-l'l       0,1370  Ojiîjit       — o,ooc4 

J'avais  choisi  les  plaques  les  plus  légères,  puis  les  plua 
lourdes,  parmi  celle»  que  l'on  emploie  d'habitude,  afin  do 
me  placer  dans  les  conditions  les  plus  défavorables  h 
l'uniformité  du  mouvement^  les  rétullats  qu'au  vient  de 


m.  vautim. 

lîi-c  nioiiliMMii  i\\tt!,  iiiéitie  Jiini  ce  cas,  la  viitrsfte  est  uiiî- 
formr-  à  t-nvirmi  ,-^  prî*».  On  voit  de  jtlui  <)ue  l«*  (liftï- 
rciices,  positives  avec  les  plsf|ucs  légèrGS»  deviviinent  né- 
gatîvc-s  arcu  les  plaques  tnui'<]<;s  :  on  nVii  tern  pax  iurpria, 
puisque  l'appareil  a  été  équilibré  pour  ik'«  pla()ui.'s<l(:poid» 
Dtovcn. 

On  peut  procéder  mainicnaui  aux  cxpcrienecsdénnilives; 
loua  If»  a[ï[>:ireilft  tesk-iUdispoM-i  coiiinteriiidiqueut&clié- 
raaliquL-Dieiii  \esjîg.  8  ci  y  (en  y  siipprimani  le  oiiroir,  U 
pierre  nn  et  les  ecraus);  \a^^.  2a  représente  une  vue 
d'cns''iiil>l<*  <)■■  l'inNlalInlion;  le  viil;)iil  cit  pliirt-do  maniÂrâ 
que  tes  glaces  sensibles  reçoivent  dire<:ti'iiiciil  l'imigu  du 
jet  lîmittii-  à  5a  portion  centrale  au  moyen  de  la  fetite-,  il 
tourne  daus  un  plan  perpcTidiculsirc  à  la  ligue  d«  ccittrage 
des  iiislf'itmcnls. 

Afarchc  il'uim  expérience.  —  On  fait  d'abord  tourner 
le  volant  en  fermant  le  circuit  du  moteur  élcetfomsguû- 
lîqiie,  les  résiilanees  élanl  réglées  de  manière  fi  obtenir  à 
peu  pi«s  la  vitesse  convenable  ('). 

Ou  laiste  le  jet  s'écouler  et,  lorsquu  le  liiiiiîde  contenu 
dans  le  récipient  aaticinl  le  niveau  voulu,  on  fait  tourner 
le  cj'ltudre  eurcgistreur  en  même  temps  qu'on  pousuc  le 
ressort  Lccn  L'L'{  /t^.  su).  Les  plaques  reçoivent  l'image 
du  jet. 

Le  volant  étant  arrj^lé,  on  mann-uvredc  l'exu-rirur  une 
visi  {fi g.  19)  qui  pousse  toiiire  la  surface  des  clichés  une 
lame  irancbanie,  fixée  à  l'inléiieur  (le  l'appaml  daus  une 
]>osition  déterminée;  on  tourne  lentement  te  votant  à  le 
main  de  manière  à  faire  passer  les  deux  plaques  sous  ce 
U'acelet  qtiî  grave  sur  la  gélatine  un  arc  de  cercle  AéWé 
AC  {J^S-  '^)  ^y^"'  >o»  centre  sur  l'axe  de  rotation  ;  on  a 


('  )  (In  r»liiiii\  lu  iJur^F!  ik'  Jo  Imirï  iivcc  iiii'^  iiu>nli'i^  A  strod'lc».  cm 
froulniit  \n  loc>  du  sif^aul  inscriiilvur,  eIudI  le  rjitliDii:  pcnaci  d'vupi^- 
clee  la  Mnslunco  apiiTuiimulive  du  niouvrmvnt. 
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«înti  un  r«pi^re  qui  sera  utitUÔ  pour  centrer  te»  plaque» 

sur  l'appareil  du  mcturc. 

Oii  culèïK  ensuite  les  clichét,  qui  préseiitcnl  aprè»  révé- 
hatio»  l'aspecl  indiquv  fig,  a3.  L'image  d'une  bulle  n'est 
Iplus  rcctiligiic  comme  prcciycmmcn l, e V*l  une  courbt;.  On 

|K>uvaît  s'attendre-  à  ce   ivtullit;  en  eQet,  la  vitesse  d'une 


bulle  est  coiisiuiite  (â  l'accélération  prè»),  inuis  sou  image 
vient  éc  former  successivement  sur  dcâ  points  de  la  plaqae 
animés  de  vileases  do  translation  liiiciiics  croissantes  et 
proportionnent-»  ii  leur  distance  à  l'axe  de  rotation;  cm 
deux  vite»»i.-s  ni;  sont  doue  pas  dans  un  rapport  constant, 
bien  que  le  mouvement  angulaire  du  volant  »oiL  à  peu  près 
invariable. 

J(esure  ihi  cliché.  —  On  se  r«nd  sitémeui  compte  <le  là 
manière  dont  les  mesures  doivent  être  faite»  pour  con- 
naître la  vitesse  d'une  bulle,  si  l'on  considère  le  cliché 
dans  la  situation  qu'il  occupait  au  moment  où  il  a  reçu 
l'image  du  jet.  Je  rappellerai  d'abord  que,  pour  régler 
la  position  (lu  volani,  ou  a  placé  au  centre  de  l'uriCce 
d'écoulement  un  lll  ù  plomb  indiquant  la  irajcctoiro  ulté- 
rieure di'S  bulles  :  riiuagt!  de  le  fil  pus.te  par  l'axe  de  rota- 
tion, ou,  en  d'autres  termes,  eolucide  avec  le  r^voii  OB 
iJ'ë'  ^•^)  ^^  1^  circonférence  AliC  décrite  par  un  poîut  C 
quelconque  de  la  plaque. 


GIl 
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L  donc  c|UD  la  bulle  a  frauclii  l'espace  GH  pendant 
le  lemps  l  qne  le  clicbt^,  entraîné  par  le  volant,  a  mis  À 
parcourir  l'aie  GF.  La  vitesse  de  la  bulle  est  par  cousè- 
qucm 

^H  Les  mesures  de  GIl  ei  de  l'angle  COF  oui  été  faites  sur 
^^e*  plaques  au  moyen  du  comparateur  Brunner  précé- 
demment décrit  (p.  3t),  Ji^.  i8),  dont  le  cbariot  infé- 
rieur U  porte  uu  cercle  divisé  G,  muni  de  vcrniers,  mo- 
bile autour  d'un  axe  perpendiculaire  au  plau  du  cliariot; 
le  ceutrede  rotation  e^l  monjué  par  l'iulcrscctio»  de  deux 
traits  que  l'un  a  gravés  sur  une  petite  lame  de  verie  (non 
1  visible  sur  la  tigure],  réglée  de  telle  sorte  qu'en  Taisant 
tourner  le  cercle  on  voie  (oujoure  l'imiige  de  cette  inler- 
seciion  coïncider  avec  la  croisée  de  lils  d»  microscope  M. 
On  Jîxc  la  plaque  à  centrer  sur  nn  cadre  1,  solidaire  du 
cercle  G  cl  susceptible  de  se  déplacer  parallèlement  à  lui- 
même   dans   deux   directions    rectangulaires    grâce    aux 

YisI,K. 

Il  s'agit  d'amener  le  centre  O"  de  l'arc  A"B"C"  (».  a4) 
tracé  sur  la  surface  des  plaques  à  coïncider  avec  le  centre  O 
du  ccrcledivisé;  si  0"  était  visible,  un  ramèDcrail  succes- 
sivement m  O',  puis  en  O,  et  l'arc  A"C"  serait  venu  ainsi 
en  A'C,  puis  en  AC:  il  serait  donc  centré.  Mais  le  point  0' 
n'est  pas  connu;  le  réglage  précédent  peut  néanmoins 
s'ellcctuer  avec  niélbode  par  les  opérations  suivanlet. 

On  pointe,  à  l'aide  du  microscope  M,  le  centre  O  du 
cercle  divisé  :  le  nombre  R""",  qu'on  lit  alors  sur  la  gra- 
duation supérieure,  serait  encore  le  même  pour  tout  autre 
point  çy,  D',  situe  sur  le  rayon  OB  parallèle  à  U  course 
du  cbariot  inférieur-,  en  d'autres  termes,  si  les  points  tels 
que  (y,  ly  étaient  réellement  tracés  sur  In  gélatine,  il  suf- 
firait de  déplacer  )e  cbariot  inléi  leur,  san»  loucher  au  mU 
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crn^opc  IM,  pour  i[iie  ]etir  imag«  vînt  paiser  successive- 
ment «uns  ïv  rciû'ulc  ik'  ^1. 

On  sgii  «nsuile  sur  )«d  deux  rhariols  de  manière  à  voir 
l'une  dvsexii'vmïlés  ilc  l'arc  de  reptïrc  que  nous  supposerons 

Fie.  n(. 


enA"B"C":on  mcaiiie,  en  déplaçant  ie  Lbai-iotsupérïcurj] 
disiaiice,piiiallclcâsacQUrse,dedtiixj)oiiils  A",  !ioil(R™ 
€",6011(11  """j;  une  perpendiculaire  à  A"C",  menée  en  se 

DiUîeu  D",  «oil  (— ^j      .  passerait  par  le  centre 

donc  D"D'  ouO'O'.soii  (r,-  5l^j"'"',  ^.,i  j»  quaûtii 

dont  il  Tnal  pous^-r  U  pUfjue  parallètcment  h  cllc-niâl 
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sens  U"  W  :  ce  mouvviiient  x'«llt!C!liie  au  moyen  dn 
la  vis  K  {')  [/ig.  i8);  iino  »oco»tlv  mesui-o  monircra  si  D" 
e{  0'  coïncident  actiiellenu-m. 

Pour  aiiiciK'f  A'IVC  «ii  ABC,  on  dpplacc  peu  n  peu  Je 
clicliû  pnralluicuient  n  lui-iuèine  dans  lu  sous  IV  ($  en 
agissant  sur  U  vis  [,  [iisipi'-i  ce  (jtie  l'imai,'c  dm  Vavc.  ne 
quille  pas  la  vroiïre  de  Dis  du  réticule  du  inicroR'ope  M 
ptndaiit  que  l'on  tourne  le  cercle.  Cv  deriiÎRr  réglage 
peut  se  Taire  d'uu  >ieul  coup  des  que  l'on  connaît  la  lon- 
gueur <»},  qui  e%l  éviJt^mtnent  la  disiauco  du  tracelct  (I, 
fis-  '»!  "  ''■'Xf;  de  rnlalir»!  du  volant,  distatii;c  qu'il  e-Sl 
difïivilf  de  déLeriuiuerdîiectetiieiil  avec  une  précision  suf' 
lisante,  -Maïs,  coniinc  elle  esl  itivarlalile,  on  arrive  à  la 
roniiaîlrc  eïaciement.  aprt's  avoir  cenlre  cinq  ou  sis  cti- 
çhé*\  en  elVet,  le  t'enlrage  étanl  obtenu  par  t^lonucmeiil 
pour  l'un  d'eux,  ou  amène  te  niicroMOpe  à  pointer  la 
eroisée  de  trailH  O  sur  verre  eu  agissant  sur  les  deux 
eliarioti'  U  et  V;  [luis,  laissant  le  chariot  supérieur  tixc, 
ou  pousse  le  cliariot  iufêricur  de  manière  â  voir  l'arc  daiu 
le  uiicrroscope  M  ;  la  dilTérenre  des  lectures  dauiie  une  va- 
leur de  OB^  quand  on  connaît  cinq  ou  six  tionibres,  ou 
prend  leur  moyenne  pour  valeur  dëlinitive  de  Oit,  car  ils 
nedillërenlque  de  o""".!  à  o'""',2. 

Une  plaque  étant  ainsi  centrée,  ou  procède  aux  mesures 
dèlinives  :  le  microscope  M  Ijfg.  i8)  est  lixc  dans  la  po- 
silioii  tiëccMsaire  pour  pointer  lu  croisée  de  Lmits  sur  verre 
et  devra  la  conserver  pour  toutes  les  lectures  ;  on  agit  sur 
le  chariot  inléileur  de  manière  n  )ioîuler  l'aie  AC 
(Jîg.  34).  Ou  note  riudicalioii  du  intcromèlre :  ello  cor- 
respond â  la  situation  d'un  point  B,  qui  est  l'interseciiou 
de  l'arc  AC  et  d'un  rayon  parallèle  â  U  course  du  cbarîot 

I  (*}  On  a  eu  soin  de  faire  Lciurner  le  cercle  d«  làle  sorte  '(lie  Ic^  dî- 

I  tmUods  iiiipriméps  aux  clkLi's  pur  ks  vis  de  ri^ii;1nj;c  Ji  loîuiit  purvil- 

I  ItlMft  Id  courte  iliis  chnriciu  du  comparnlour:  ou  note,  uao  (dis  puur 

I  toutnt,  i|itan(l  eu  rôsuliut  eit  ntleiul,  la  poiîtion  du  cercle,  et  on  l'y  n- 

1  tncnc  oliuquc  lois  que  l'on  ciioire  un  clicbè. 

L 
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îofcriGiir.  Or,  Oit  ir.ft  constant  m  granileiir  et  pn  dircctioi: 
pour  toutes  les  pU(|ni»  it  metiur«r  ;  doni:.  pour  l'une  '\»t:\- 
C0D<|u<!  d'entre  «^H»,  si  i-lle  est  centrée,  le  point  B  pc^t 
être  ronsid^ré  comnip  un  repère  fixe,  ijue  l'on  pretulra 
pour  origine  des  mesures  âc  longueur  à  fnîre  suivant  BU. 
Ainsi,  l'on  poussera  rhacjue  fois  le  chariot  infërieur  de 
n  millimètres  ('),  par  exemple,  à  partir  de  B;  od  tmir- 
nera  le  cercle  <]iii  supporte  le  elicliê  jusqu'à  ce  (ju'un  point 
de  rimageHFd'iii)«!buIK'apparaissesoi)!ile.i  fil t  du  micro 
RCOpe  M.  Lorsque  cette  but  le,  m  pnssnnt  dans  le  jet,  «formé 
sou  imege  en  F,  elle  se  trouvait  à  une  dislance  déterminée 
de    l'orilice    d'écoulement,   j"""  par  exemple  :  en    coiili- 
niunt  H  tourner  le  cercle,  on  voit  successivement  passer 
souft  le  réticule  du  microsco[>e  les  images  de  bulles  situées 
à  7™"' de  l'oritice.  Ayant  ainsi  noté  U  position  angulaire 
de  quatre  ou  cinq  bulles,  on  fait  avancer  le  chariot  infé- 
rieur de   lo'""",  on    tourne  le  cercle  et  l'on  note  comme 
précédemment  les  positions  du    cercle    pour  les   mânic« 
quatre  ou  cinq  bulles;  ou  continue  ainsi  tant  qu'il  y  a  des 
bulles  visibles.  Ladill'érencede  deux  lectures  consécutives 
donne  l'angle  correspondant  au  parcours  de  i«"™. 

Voici,  par  exemple,  les  lectures  relatives  â  l'une  des 
plaques  : 

N'  15. 

(lecture  du  mi- 
cro ni  f  trou-  _____ 
p^ri^ur n5,3a 

[  «ur  verre  :  1  lecture  du  mi- 

I.C  micro-copc  H  f      "0'"^'«  *"- 

pointe  ^      """"■■ ''»'" 

I    „  ,T        .      i  I    [  lecture  du  mi- 

t  a°  I  arc  trace  $ur  la 

,  ci'omctrc  in- 

"^    ^  [      Kncur- 76,94 

Distance  OB  =  »3a,oo  —  76,9a  =  i5î,o8. 


[■)  L'imaftc  iJrï  bullu  n'est  «Uibk  qu'il  patUr  de  n  milliuiotres  aa- 
da*<i^  <ie  l'arc  çravi  sur  gélatine;  n  vtric  un   peu,  suivant  la  sonrce 
rife  lamiiTt  'lui  tc\»m  k  jui. 
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On  déplace  Icdiartot  inférieur  de  n  =  i9'"*',95  :1e  mi- 
cromètre inrérit^ur  niaixiiie  donc 

on  le  poussera  ensuite  de  lo"""  chaque  fois. 


LecturM 
dn 

microinàlTC 
iiifi^riuiiT. 


Riillr: 


n-  1  a'".  n'  3 

(gTOiwiî)-     (mojenae),       (fine). 


11-4 
(fine]. 


57, li- uBfi,.ii  î88.3o 

»  41  3o 

1(7, (j? ïii<>-  'j  ayi-î" 

u  B,5  « 

37,87 !»9î.3i  agS-m 

»  îi  19, î 

"  »  19,  i 

37,67 1^6.51  a<jB.39,5      3oi.M 


a      I  ■    *''  I 

391.14,5       397.39, 


(fins). 
So 


40 


agii.jo  3oi.2S,3  307.16 
39,5             >5.î  16 

39)!.  3  3cij..{7,5  3ia.38 
a                 48  îj,5 

i>  48  0 

3o8.  8  a 

31  8  » 


On  vnîi  <]ue  les  pointéi  peuvent  ôirc  faits  *  une  demi- 
minute  près.  Les  données  précédetiles  sont  résumées  dans 
le  Tableau  suivant  ; 


Leclilrct 

du  linpoKc 

niicromi'trp     por- 


Bulle 


intérieur,    couru.           (grosse),  (moyen.),     (fine).         (fine),  (iinr).  MoyeiiDe. 

mcn                EDB                ui           iii           o      I  A,  01  «4 

'^'^/  i     ii> 3.a7.î    î.37,0    3.36,0  3.ifl,5  3.36,0  3.16,6 

47)""  I 

3*6^  î     ro 3.33,3    3.32,0    3.aa,o  3.3-i,5  3.*i,o  3.  m,  3 

J'eLi     "* S.ao.o    3.Mi,5    3.19,0  3.30,0  «  3. 19,9 

Ce§  nombres  monlrenl  que,  dans  les  limites  enlre  les- 
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quflliïs  varie  In  diamAtru  des  bulle»  de  l'^iiitil^ioi),  il  nt 
iitdillëiL-iii  du  pointer  les  uii«fl  ou  les  autr^'s,  puisque,  à 
une  iiiémv  dîalanri:  de  l'oriGcc,  les  rétullnU  vonvordeut 
au  moins  à  une  iniimic  près.  L'erreur  moyenne  de*  ob-J 
gervations  du  prét-ùdnii  Tabirau  est  de  =h  3J"  pour  ti 
pruniièi'e  ligne,  de  :iz  16"  pour  la  deuxième,  ded:33. 
pour  la  iroiiiènie. 

On  tte  rappclk-  iju'à  chaijue  ey]iéneoce  il  passe  deu3 
plaque»  di'Viiiit  l'image  dujrt;  e.tl-il  iiidilîtivul  de  clioisir 
l'unft  ou  l'aulie  pour  les  mesures  ?Pviidant  le  temps  IréscourI 
(il»  qnarl  île  seconde  «environ  )  ât:  leur  passage,  le  niveat 
du  liquidi.-  diiiis  le  réservoir  a  varié  d'une  quantité  nëgll* 
gcablv,  ainsi  que  la  vitesse  de  roialion  du  volant;  donc  tel 
deux  dichës  doivent  donner  le»  mêmes  résultats,  sinoi 
leur  cuui parais» Il  indiquera  l'erreur  introduite  par  Ivceit'^ 
Irage  d^s  elielics  sur  le  comparateur. 

Voici  les  nombres  relatifs  à  deux  elicliés  qui,  dans  DtU 
même  exp^ricucc,  ont  reçu  l'image  du  jet  i  la  mite  l'ui: 
de  l'autre  : 


Lrclure» 

du  Ëipuci: 

mici-afflèlri;     pïv 


1001 
3e,46i( 


10. 


10. 


NM7. 


liulk- 


iofitrienr.    couru.  (Une).       (Ane).     (Ir.llnr).   {ir.fiao).    [tr.Ane).     Moycna 

10 a.aa      a..»H,S      a-->9      a-a/,î      a.iB.S       a. a»,, 


a.afi      a.^B.Î      a.flfi      *,a;,o      ».al),o       fl.aC, 
a.a5     a.a4,o     a.a4     %.ii,o     a.aS.o      a.a4,. 
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NM8. 

ictïïÎPB  BiiHc 

micromôtrc      par-  ii-  1  w  i         n"  Z  n"  4  o*  5 

infiirieur.     ironrii.  (liiii').       (fine).    {Ir.linc).  (Ir.flne),  {Ir.finr).      Moyeuiic. 


mm 

47,86a 

47, se» 
37,861. 

S7,S6') 

37,8liî 


mm 
10.  . 


lO, 


'j.3o      vt.a9,o      3.^8      a.^(|,d      'A.3a  3.39,31 

■j.id      %.iiifiâ      '-'■>S      3.-^3,0        H  ^•34, 4 


On  voit  (juv  les  diDéreiices  des  iio»itire«  ne  sont  pas 
siipt'ricuica  À  ctlles  c|ue  doi^ne  la  l<;c[ure  (l'un  iiiâine 
clicbé. 

Enfin,  pour  que  l'on  ait  tous  les  «lemcnt»  [lei-mcltaiU 
de  (l^tcrniitier  l'apjtrnxiiiiaiinn  à  lac|nc]li^  les  résultais 
(lérinitifs  seront  connus,  il  sufïil  d'ajouter  quv  la  lecture 
du  tracé  obL<;nu  avec  les  appareils  inscripleurs  du  temps 
est  exacte  à  moins  de  ~  de  vibration  ('),  suit  u', 000498 
ou  o',  ooooj  la  durée  (l'un  tour  du  volant  a  été,  en  général, 
dco',5;  IVrreur  relative  "-"JJ^^,  soit  j—,  intîoduitepar 
la  mesure  du  temps  e^t  donc  négligeable. 

C'est  toujours  )e  mfiDic  signal  qui  a  insertt  la  vitesse 
du  volant;  ses  îiidiralions  ne  peuvent  pas  <ïire  troublées 
par  le  retard  de  désaimantaiiDii,  mais  seulement  ptr  les 
différences  de  ce  retard  dont  je  u'aï  pas  tenu  compte,  parce 
que  leeonraiH  de  la  pile  «■mployre  ncvarît  pas  pendant  la 
durée  de  trois  on  tjuatre  tours  de  la  roue. 

Les  expériences  que  je  va!»  citer  sont  les  dernières  que 


('  )  Loi's  lie  la  ilt'Wrmî nation  du  nomlirc  de  vibrAiJoiii  ilii  iliaiimon 
(p.  3iS},  on  a  imliiuiï  Hvcc  ilvlail  les  erreurs  que  la  lecture  d'un  U'ucf 
pvnl  aceùtiaouct. 
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j'aie  faiiea  sur  la  vitesse  de  l'eau.  L'écouleroetit  a  lieu 
à  traviT.i  un  ui'ilîcc  m  pUtînr  iridii:  de  5™", 76  de  dia- 
mèlrc,  dont  le  contour  est  une  snïte  mince  et  très  r^a 
lière.  J'ai  choisi  re  dernier  tuéinl  afin  que  l'orifice  ne  fû 
pas  altéré  par  l'emploi  des  autres  liquides  soumis  à  Vex 
riciice  ('). 

Le  liquide  qui  forme  les  bullea  se  compose  encore  de 
niirobenxini;  i^t  dVïïencc  dn  tc-rél>eiitliine,  mélangées  de 
manière  k  former  un  liquide  de  mf:mc  dcnsilc  qu«  celle 
de  l'eau  ;  en  agitant  ce  mélange  avec  un  volume  d'eau  plos 
ou  moins  ji;rand.  on  forme  une  émuUîon  contenant  plus 
ou  moins  de  bulles  :  cela  n'a  pas  d'iniluence  sensible  sur 
les  résultats. 

J'ai  fait  loiirner  le  volant  tuaiitl  dan»  un  sens,  tantôt 
dans  l'aulre,  pour  éliminer  les  défauts  de  symétrie  possi- 
bles des  expériences  :  si  les  bulles  ne  se  meuvent  pas  dans 
le  jet  suivant  son  a\e  ou  unr  parallèle  â  cet  axe,  les  deux 
vitesses  ne  sont  plus  rectangulaires,  leur  rapport  n'en 
plus  égal  à  la  taugcnle  de  l'angle  que  leur  résultante  fait 
avec  l'une  d'elles.  Mais  on  verra  que  cette  précaution  n'« 
pas  d'uliliié  appréciable  dans  le  cas  actuel. 

Voici  les  résultats  des  mesures  relatives  à  la  vitesse 
d'écoulement  de  l'eau  suivant  l'ane  du  jet.  La  vitesse  théo- 
rique a  été  calculée  comme  précédemment  (p.  Sag) ,  en 
ajonlani  â  la  Iiaiileur  d'eau  A,  contenue  dans  le  réservoir, 
ta  dislance  h'  n  laquelle  la  bulle  se  trouvait  de  l'orince. 
Ainsi,  H  =  A  -H  A'. 


(')  On  u  pu  le  nettoyer  sans  inconvânienl.  quuiid   wla  u  Hi  juj|j 
utile,  avcv  J<  l'uuu  ucitliili^i>,  «ans  avoir  besoin  de  frutter  sa  turfsce. 
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^^H 

Vilts»«  du  jel 

^1 

^^^p 

*  <■-.:  de 

'oriO« 

^H 

Noni^ 

d'opci-ï 

d'ajiTfi 

^1 

du 

la  loi 

l'cïpiS- 

^H 

cliché, 

il. 

i'-k/*«H. 

rientc. 

DiETËrcnce. 

Uliscrvatiu»!!.         ^^M 

M. . . 

in 

ni 

m 

m 

Sens  inveiso.              ^^H 

17... 

o,a67 

ï,^8» 

a.ïsl 

-t-0,00; 

Si-ri»  (lircci.               ^^B 

a... 

ti,ii66 

3,a85 

K.agli 

-t-OjOtl 

Sunc  direct.                      1 

15... 

0,9lJ6 

«,u8J 

M,a86 

H-I>,01ll 

1    Svn^  Hii'uct,  nitiivellc        1 

f        ^miilsion.                  M 

23... 

ù.alW 

i,a85 

a.aS; 

OjOUO 

Sens  inverse.               ^^H 

88-,. 
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Ces  résultais  monirPiit  d'abord  qii«,  pour  une  mémo 
valeur  de  II,  lifs'viieMc-ji  irouviîfs  conconlent  enlnr  ellus  à 
environ  ~  jir^-s;  tes  plus  fortes  diiTérenccs  n'aticigneut 

Si  l'on  l'oiiiparc  mnint<!iianl  les  nombres  donniM  p.ir  les 
36pt  preuiiéies  oxpéiienct^.s  ilu  Talilcaii  prrcV-<l<*i)t  avec  ceux 
que  l'on  irouvv  en  atlmcitaiit  la  loi  dcTorricelli  (colunne 
tHJfcrcnct^),  on  voil  <jii«  ri-rrciir  moyenne  esl  ±o'",oio, 
l'erreur  probable  ^o^jOoSS.  La  loi  est  donc  «xaclu  k 
moins  lie —■  près. 

On  remarquera  que  les  vitesses  ibëoriques  i  o",©!^, 
o",oa7,  o",o37  de  l'orifire  ont  rlé  ralculéet  on  ajoutant 
ces  distances  h'  k  h  bîiuieur  d'eau  A  :  cela  levienl  h  ad- 
m«Itre  qu'à  partir  de  la  naissance  du  jet  raecélëralîon  BOÎt 
celle  de  la  pesanleur;  cette  bypotlièse  se  trouve  aitisî  jua- 
tiSée  par  la  concordante  des  uDmliri^s  Ironvi^  vt  eiilcuWs. 

Ru  outre,  puisque  la  vitesse  du  jet  va  en  croissant  à 
partir  de  l'orifice,  la  section  du  jet  doit  décroître  dans 
le  nii^me  rapport,  en  vertu  dn  principe  de  continuité 
SV  :=  S'V.  Un  verra  dans  le  dernier  CUapiirc  des  me- 
sures relatives  n   In   forme  de  la  veine. 

Enfin  la  Imîlîcmc  expérience  (cliché  n"  381  douin*  la 
vitesse  du  jcl,  non  plu-"  suivant  son  axe,  mais  suivant  une 
parallèle  située  à  i"""  environ  de  sa  surface.  Pour  faire 
écouler  les  bulles  aussi  prés  deâ  bords,  il  a  fallu  trans- 
porter le  tube  H  émulston,  parallèlement  à  lui-mènic,  à 
environ  o'"^io  de  sa  poiitioii  primitive  (on  voit  d 'a  pris 
cela  que  la  partie  du  liquide  qui  forme  la  surface  exté- 
rieure du  jet  est  fournie  par  des  couches  voisines  d»-*  pa- 
rois du  vase).  Comme  on  pouvait  s'y  altendrc,  la  viteMe 
trouvée  est  plus  petite  que  la  vitesse  axiale;  la  difrérvnce 
' — «".oifi  est  toutefois  assez  iaible.  A  cit'sure  que  l'on 
considère  des  sections  plus  éloignées  de  l'orilice,  elle  prend 
des  valeurs,  o"',oi3  et  n",0o^,  de  plus  en  plus  faibles; 
k  une  certaine  distance  de  l'oniice,  les  Clets  tendent  à  se 
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mouvoir  avec  la  inëaie  vitesae,  su  moins  ceux  qui  son(  à 
plus  de  t'""*  de  la  surface  du  jet.  Pour  ceux  (jiii  en  sont 
pluK  rapfiruciiés,  je  n'ai  pas  cliL-rrlié  à  uiiliscr  la  nit^lliode 
actuelle  :  CH  cU'ei,  on  n'arrive  à  dii  igtrr  des  bulles  Lingeri- 
lielleineTii  au  liord  înlêrîeur  ()uVn  faisant  di-boucticr  le 
lui)e  à  ^niulsion  coniie  la  paroi  liorizoniale  du  réservoir. 
Cela  n'c^>l  m^nie  pas  farili.-,  parce  ipn-,  en  arrivaiil  près  d«! 
l'iirifice,  les  bulles  onl  une  leiidancc  à  £irc  eu  irai  nées  vvrslo 
milieu  du  jci,  où  ta  vitesse  est  maximum  ;  de:  plus,  cjuand 
elles  loHcIieiii  Irj  bonis  ilo  l'oriliee,  il  y  a,  à  ce  momcni, 
liic  di^forninliori  du  jfl. 

"L'appareil  décrit  en  dernier  lit'u  donne,  d'api-ès  les  ex- 
périences relatives  à  l'écoulement  de  l'eau,  des  nombres 
consiant$;  il  est  donc  siiscepliblc  d'Clre  employé  d'une 
manière  f-éuérale  à  des  mesures  de  vitesse,  et  notamment 
à  la  recherche  de  la  vîiesse  d'écoulement  lïr,  liijnirlva  vis- 
qucu;;. 


CHAPITRE  III, 
DÊTRtlHl^ATIaK  DU  coEFPiciENT  DE  nioTTBMENT  iNTrcniKun. 


[ 


Pour  faire  les  expériences  que  j'avais  en  vue,  j'ai  dû 
chercher  parmi  les  liquides  vistnicux  Iranspareitis  une 
suh^taiLce  soluble  ijui  tie  subisse  pas  d'alléraliiin  uppré- 
ciaLle  dans  sa  roniposicîun  pendant  la  durée  des  uiesnres 
diverses,  entre  lesquelles  il  se  passe  un  Icmps  assez  long 
(mesures  de  viscosité  à  dîlléreiites  températures,  de  vitesse, 
de  dépense,  de  forme),  il  f«ut  que  la  proportion  du  dis- 
solvant suflisi!  à  f;iir(-  varier  la  viscosité  dans  îles  limites 
aussi  étendues  que  possible,  et  qtic  celte  proporlion,  une 
fois  régléi-  par  l'opérateur,  ue  soJt  pas  altérée  par  des 
causas  extérteiiics  telle»  i|ue  l'évapuraiian  :  condition  très 
diffii-ite  à  réaliser  complètement  cl  qui  a  une  inlluence 
exit^mH  xur  la  vali'ur  dn  froiteinrnl  iuiérieur  du  liquide 
employé,  comme  on  le  verra  dans  la  suite.  Elle  exclut  an 
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Ces  r(^«nltat»  moDircni  d'abord  qii«,  pour  tmo  mime 
valeur  de  [l,  lei'vire&*ea  li'outv<-K  cnncoi-deiit  enira  ellns  à 
environ  j-J,  pri»;  les  plus  fortes  dillei^it-K»  n'otlcigneiu 

Si  l'on  coiHparo  Diniiitrnaril  les  nombres  don ni'x  par  les 
«tpl  premières  cxpciîences  (iu  Tableau  jirtici-drnt  avec  ceux 
que  l'on  Iroiiveen  admellaiit  la  loi  dcTorricellî  (colonne 
Dijférmtce),  ou  voit  ^iie  l'erreiir  moyenne  Ml  dro"',oio, 
TeiTcup  probitbic-  rto"',oo66.  La  loi  est  donc  exacic  k 
niuin»  de  j^~  prèa. 

On  rcmarifuera  que  les  vitesses  ih^oriitues  à  o",  1117, 
o*,o^7,  o"'yoZ-  de  l'oiifii-e  om  éié  calculées  en  ajoutant 
ces  distances  //  à  la  hnulcur  d'eau  h  :  cela  revient  â  ad- 
mcltrc  qu'il  partir  de  la  ti>issanc«du  jet  l'aecéléralion  soit 
celle  de  la  pcsanlewr;  celle  bypotbêse  sb  trouve  ainsi  jus- 
liiiée  par  la  concordance  des  nombres  nouvr*  ttt  calculés. 

Eo  outre,  puisque  la  vitesse  du  jet  V3  en  croissant  ft 
partir  de  l'orilicc,!!  section  du  jet  doit  decrotire  dans 
lo  uièine  rapporl,  «n  vertu  du  prineîpe  de  euntitiuité 
SV:=S'V',  Un  verra  dans  le  dernier  Chapitre  des  me- 
sures relative»  A  la  forme  de  U  veine. 

KnGn  la  liuitUme  expérience  (cliché  n"  38)  donne  la 
vitesse  du  jet,  nou  plu.i  .-luivaul  son  axe,  niais  suivant  une 
parallèle  située  à  i""°  environ  de  sa  surface.   Pour  faire 
écouler  \vs  bulli's  aussi  près  des  boi-ds,  il   a  fallu  tram* 
porter  le  lubc  â  êmulsion,  parallèlenienl  à  lui-mëitie,  à, 
environ  o",to  de  sa  position  primitive  (ou  voit  d'april 
cela  qu(^  la  partie  du  liquide  qui   l'urnie  la  surface  extri^j 
rieure  du  jei  est  fournie  par  des  couches  voisines  des  p&a 
rois  du  vase).  <^umnie  un    pouvait  s'y  attendre,  la  vilesssl 
trouvée  est  plus  petite  que  la  vitesse  axïale;  1a  diffêrenc 
—  o^-oiô  est  toutefois  assez  faiblo.    A  mesure  que  l'onj 
considère  diis  sections  pluséloigiièi-sdr  l'orilice,  elle  prenda 
des  valeurs,  o^fOiS  cl  o'",oo7,  de  plus  en  pluï  faibles ;J 
à  uneG<;itaine  distance  de  l'orilice,  les  lilcts  tendent  à  aal 
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mouvoir  avec  U  même  vitesse,  au  niDÎiis  ceux  qui  $oiil  à 
plus  de  i"'"  de  la  surface  du  jet.  Pour  ceux  <]ui  «n  sont 
plus  rapprocliës,  je  n'ai  paB  chcrclié  â  uiilisrr  la  niétliode 
flctucllc  :  en  eiiti,  on  u'arrîve  ii  iinlgev  dt-s  bulles  langeii- 
tiellemeni  au  bord  intérieur  quVn  faisaul  drbouclier  le 
tubiî  â  ('miiUion  contre  la  paioi  horizontale  du  réservoir. 
Cela  n'<-xi  un^mc-  pas  facîlt',  puirripic,  i-n  arrivant  pri-j  de 
l'urificc,  les  Jiultes  ont  une  lendanceà^'lreeiilraluers  vt^rsle 
milieu  du  jt^t,  où  la  vitesse  est  maximum  ;  de  plux,  quand 
cllrs  loucbent  lej  bords  de  l'orifice,  il  y  a,  â  ce  mameni, 
un<r  dt.TorinaLion  du  ji-t. 

L'appart-il  décrit  en  dernier  lien  donne,  d'après  les  ex- 
périences relatives  à  l'écoulement  de  l'eau,  des  nombres 
constants:  il  psi  donc  susccpliblv  d'ëLrc  rmployé  d'une 
manière  gi^ncraie  à  des  mesures  de  vitesse,  et  noiammeni 
A  la  recberclic  de  la  vitesse  d'écoulement  de  lîr|uidvii  vis> 
queux. 

CHAPITRE  lit. 


DBTBnMix^TioH  DU  coEpriciBNT  Dit  rnoTTSMGNT  iNTimiBtin. 

Pour  faire  les  expériences  que  j'avais  en  vue,  j'ai  dA 
elierchi'p  parmi  les  lùpiides  visqueux  transparents  une 
snbstajicc  ^olnblo  ijui  tic  subisse  pas  d'allcralion  appré- 
ciable dans  sa  i-onipo^itiun  pcncisnl  la  durée  des  mesures 
diverses,  entre  lesquelles  il  &e  pa^so  un  temps  assez  lou§ 
(  mesures  de  viscosi  lé  à  diftcrcnlci  températures,  de  vitesse, 
de  dépense,  de  forme).  H  faut  que  la  proportion  du  dis- 
solvant snftise  a  f.tiri-  rurit^r  la  viscosité  dans  des  limites 
aussi  étendues  que  po^sibtc,  et  que  cette  proportion,  une 
fois  réglée  par  l'opéranuc,  ne  soit  pas  altérée  par  des 
causes  extérieures  telle»  que  l'éTaporaiion  :  condition  très 
diffiule  â  réaliser  complètement  et  qui  a  une  iiitluenee 
extrême  sur  la  valeur  du  frottement  intérieur  du  liquide 
employé,  comme  on  le  verra  dans  la  suite.  Elle  exclut  un 
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très  grand  nonibr»  <le  li(|iiîcli-»  iromaioda  A  cmploy»  soov^ 
d'auires  rapports. 

Qudtgucs  essais  pn-litninaîrcs  stii-  iliflcrctitcs  tubalant 
m'ont  lait  c)ioi«ir  let  sirops  de  t^lucose  :  ils  se  conserrenl 
sans  alléraiion  pi-ndant  pluxivurk  moÎ!i;  on  p«ut  lus  obtC--j 
iiir  pivsfjue  aussi  tluiil«s  que  l'eau,  puis,  par  degrés  siic> 
ccMÎfs,  à  un  état  pàieux  sous  Ivqud  ils  n*:  s'écouk-iit  plut, 
au  moins  dana  les  condiiions  où  j'ai  o|iéré.  tltilin  la  te- 
neur <'n  eau  des  sirop*  de  glucose  vnrie  trùs  Ivnicnient, 
par  suite  de  l'évaporation  due  aux  cirrouslances  ambiantes  m 
ainsi,  plusieurs  mesurca  uioit lient  <|uc  lu  periedi-  poids  eat 
dcu^'iOiSparccntimèirc  carré  cl  pur  vingt-<[uatre  beurts,] 
dans  l'air  du  laboratoire.  Il  n'en  est  plus  de  même  danajj 
t'alniospbcre  si;cb<;  des  balan<:rs  :  la  piTlc  <-st  assc-x  r«pid« 
pour  einpéclier  luuie  mesure  exacte^  duns  les  pesées  que 
j'ai  faites  pour  déterminer  U  viscosité,  j'ai  supprimé  les 
vases  à  dessiccation. 

Pour  abréger,  je  désignerai  par  des  numéros  les  difTé-  , 
rentes  sulutious  de  glucose  employées  dans  mes  expériences, , 
et  je  les  inscrirai  par  ordre  de  viscosité  croissante  : 


G lue use. 


Numéro. 


Degré 

du 

p4ic-!Ïrc>p 

commercial . 


I 

a 

3. .  .,^..^,  (.1  ■  >.  ■ 

* 

S 

5 


33      (troisième  eiivoi 
35       (dcuxiiiine       e 
35      (premier  u 

36, S 

3S       (qnalriénifi      « 
35       (iroisi^Ric        u 


7 38      (deu  xiime 

9 3G      (premier 


(') 


t')  Le  dtpt:  des  a^atiotet,  pris  su  pèie-sirop,  désigne  leur  viscoHti 
d'une  r«(ou  tout  t  Tuit  ÎDÉutlitoiiie. 
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Le  sîrop  que  l'on  trouve  daua  le  tomoierce  iiuirt|uc*  ^2"  : 
il  irrst  presque  plus  Quidc.  Griicc  <i  l'ohllgcaiictf  du  direc- 
[eiir  tl'iiitc  des  usines  ilu  départeineiii,  ou  a  pris  dai)>  les 
bassines  où  s'opère  la  toiJi-cntraiion  la  quniililv  néces- 
saire de  vhactin  de  ces  liquides,  k  lueaure  qu'il  nmnjiiaii 
le  degré  voulu;  ou  a  eu  ainsi  des  sirops  aussi  homogènes 
que  possible. 

J'«î  dëtenniiiti  le  coeflicleut  du  ft'otienient  iulérieur  de 
ces  li([uides  [>ar  la  niélliode  des  durées  d'écotilement  dans 
des  tubes  de-  pelil  diauiètrc,  apri^s  m'6lre  assuré  d'abord 
que  des  disaolulîoiis  1res  visqueuses,  comme  celles  donc  je 
me  suis  servi,  suîvcui  les  lois  do  Poiseuille  ('  ). 

L'appareil  que  j'ai  employé  »e  dillÀre  pas  esseiilîelle- 
ment  de  celui  que  ce  savant  a  imagimi  (  ''  ).  Un  lube  ca- 
pillaire u(c  (yi^.  a^)  est  soudé  A  un  cylindre  de  verre  A 
résislanl,  destiné  à  recevoir  le  liquide  vl  U-rniîué  par  une 
tubulure  B  sur  laquelle  on  mastique  le  raccord  d'uu  col- 
lier il  gorge  C. 

Pour  assurer  la  conslsnev  de  h  icmpôrâlnrc,  on  a  placé 
le  cylindre  dans  une  cuve  à  eau  DDDD  (Jig-  aÔ  et  26)  (*); 
l'esti'cinilé  libre  du  lube  capill.iîre  ;i»rl  à  l'autre  bout 
de  ce  récipient,  à  travers  un  bouchon  claslique,  ei  abouiïl 
à  un  vase  G  où  l'on  recueille  II-  liquide  e'coulé. 

La  cuve  est  clle-nifime  enfermée  danx  «uc  éluveEEEC 
à  double  paroi,  j.'oiueuant  cnvîion  4»'"  d'eau;  on  a  mé- 
nagé à  la  partie  supérieure  une  rigole  longitudinale  Hll 


I. 


(')  Ou  sait  i]u'i-lles  soiil  npplicabJes  à  la  g\)CiTlnt  qui,  yen  3",  a 
une  vinCDMl'!  •.'^iili^  ii  'fioa  UAi  «nvinn  celle  de  t'cau  è  in".  {ScniErTnNn, 
SUaungsbcr.  d.  Akeid.  il.  iVimeusch.  in.  HVni,  1.  LXXVU,  p.  Gi;  iS;*.) 
X.C9  soluliuus  <li^  glucose  ijur  j'ai  pmploy^»  onl  iticïiit  une  vhcoitul  Ae 
jSooo  Gl  /nornc  ^4^'-''^  '^'^  <,<f\\e  de  l'cau- 

{']  Mcmoirea  dts  Siivn'ltx  tlniiigei-i,  t.  IX;  i^fi. 

('j  ImJIj;.  /<'i  «t  uHt  spclion  Iransv^sale  do  l'apiiaicildonilH^j. 35 
représente  un«  coupe  par  uu  i/Jan  vcrlîcsl,  iiiiMié  ^uivftiil  IILID  i,Jig.-i^\ 
ni  aux  lequel  ou  u  projeta  la  Cfliudrc,  les  SHilatciin  et  Ict  llicrmo- 
mtu-ct. 

^HH.d*  Chim.itiJt  Phri..&'*irlù,  l.  XV.  (Noiombrc  iS8S.)      '^3 
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pour  lu  passage  de  la  tubulure  P.  LVluve  est  environnée 
de  tou&  cAlé&  par  ui)«i)«rtii«ri^  cnccinieeii  u'ilt.*  GtiGO,  au 
bas  (le  laquelle  se  trouve  un  brûleur  FF,  ^ilimcnlft  par  du 
gaz  d'éclairage,  doiil  le  débit  est  réglé  par  un  appareil 
automalîquc  R  plongé  dans  leluve.  Des  agitateurs  et  des 
lliermomèirea  aoiii  lépariis  dans  les  diiux  nia»cs  d'eau. 
De»  portes  OO  prrmeHeni  de  l'crmcr  les  faoc»  extrêmes 
de  l'étuve  E,  ainsi  close  de  toutes  parts.  La  cuve  D  est 


««•/bv. 


donc  environnée  par  de    l'air  à  température    constantet. 
car  les  variations  ijui  tendent  à  se  produire  sont  annulées 
à  cbaque  instant   par  la    masse    calorimétrique  considé- 
rable de  l'étuve,  elle-même  réglée.  Dans  plusieurs  expé- 
riences, qui  ont  duré  cbacune  six  beurcs  environ,  la  lem-| 
pératui'c  de  la  cuve  n'a  pas  varié  de  plus  de—  de  degré./ 
Le  liquide  quî  pa^se  dans  le  tube  capillaire  peut  s'écou-l 
1er  sous  une  pression  plus  ou  moins  grande,  variable  'aul 
gré  de  l'opérateur;  à  cet   ellet,    le  tube    B   lom inunique j 
par   le  tuyau   KK  (_/?§■.  a5)  avec  un  réservoir  à  air  com-I 
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priini?  R,  pourvu  de  irois  tubulures  :  l'une  d'elle»  S  reçoit 
l«  luLc  K  ;  elle  csl  luunîo  d'un  robinet  à  trois  voies  (jui 
pcrmtri  do  uieltrc  lo  cylindre  vn  verre  B  eu  rapport  soit 
avec  le  réservoir,  soit  avec  l'air  csiérîeur;  une  autre  M 
»i  rcrliéc  n  UQ  manomètre  n  int^rcure;  ta  troisième  P 
porto  un  robinet  à  trois  voies  qui  fait  communiijtic-r  le  rt'- 
servoir  R  soit  avec  l'air  extérieur,  soit  avec  une  pompe 
do  compression. 

FJg.  sU. 


La  pression  du  réservoir  est  donnée  par  un  manoméue 
à  air  libre  h  mercure  ;  les  lectures  se  font  à  moins  d'un 
demi-milli métré  près  sur  une  échelle  divisée. 

Pour  counailre  la  |iression  totale  relative  à  une  expé- 
rience déterminée,  il  faut  ajouter  à  l'indication  du  ma- 
nomètre la  pression  moyenne  exercée  au-dessus  de  l'axe 
cd  (Jig-  iyi  du  tulic  capillaire  par  le  liiguide  dont  le  ni- 
veau, primitivement  en  aa,  baisse  pendant  la  dui-ée  de 
l'écoulement  et  arrive  A  la  lin  au  voisinage  d'un  repère 
iiint.  Le  cyliudrc  plonge  dans  l'eau  do  la  cuve,  de  sorte 


t 
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([ue  le  ropirc  an  Ml  seul  visible  au  d^but  cic  l'cspérieuce; 
■nuis  la  baulcur  uioyeiini!  du  liquiile  se  <l«(luit  abémcnl 
des  TL-MiUaU  dv  L-linqitiï  cspvriciicc. 

En  vffet,  on  a  délerniîu^  la  distance  am  des  deux  traita 
d'^iflleurcniL'ul  et  le  volume  iju'ili  coniprenntint  i^Qtre  eux 


Fis.  »;• 


y:~'-J-t 


par  un  jaugeage  k  l'eau  :  ou  eu  déduit  le  rayon  moyen  r 
du  cylindre;  pour  l'un  d'eux,  am  étant  ëgal  à  i3"",  c-,  j'ai 
trouva-  r=^  o"",93.  On  mebui'e  encore  la  lianlenr  du  Irait 
a  au-dessus  de  l'axe  cd  du  lube  capillaire  placé  Lorisou- 
taleiueuldansla  cuve  :  on  trouve  rt[/^i6"",4'  Supposon-i 
c{ue  dans  une  expérience  la  surface  du  ll(|uîd<;  soit  venue 
de  a  en  b,  ce  deniîcr  niveau  n'étant  pai  visible.  Ou  a  re- 
cueilli un  poids  V  de  glucose  de  densité  $  par  rapport  a 
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l'UAU.  Posons 

<td—bd=  A; 
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/i  est  tlëiermiiië,  car  l'on  coniiaii  P,  r  cl  â,  et  l'on  a,  pour 
le  tube  en  question. 


.       P  I         P  1 

h  =  ^  X  — 3  =  s-  >^ ' 

O  IZr*  Ô  3,71 


)'autre  part,  la  bauteur  mojeune  i  du  liquide*  été 

l^ad—-=  i6,4  -  ^  X  -^  - 
a  îS        3,71 

Soit  L  la  hauteur  de  uiercurecorrespondant  â/,onaura 


ou  eiilîi) 

(0 


,       88.883 -P 


L  est  é\aUié  en  ceiuimèiies  de  mcreure,  1'  en  grammes. 
Celle  expression  s'appiiijuera  aux  dilTéreitls  liquides,  en 
prenant  pour  à  leurs  dcn^iiës  1  especltves. 

La  pression  loialc  snpporlép  par  le  liquiilir  pendant 
l'écoulL'ment  est  dnne  égale  à  H  -)-  L,  Il  étant  la  liauletir 
du  manonièlre  à  mercure. 

Pendant  la  durée,  parfois  très  longue,  d'anc  expérience, 
le  manomètre  ne  reste  pas  rtgourcnsemeni  au  même  ni- 
veau sous  des  pressions  de  itiou"'"'  que  l'on  a  employées 
pour  la  plupart  des  mesures;  mais  ses  variations  n'ont  pas 
d(!passé  en  général  a'""' à  3""''penJant  les  |>lus  longues  expé- 
rienees  :  on  a  donc  pris  comme  pression  la  moyenne  11  des 
lectures  initiales  et  (inalcsdu  manomètre. 

La  marche  d'une  expérience  est  très  simple.  Après 
avoir  réglé  ta  tenipératlirc  de  rétuïc,  on  remplit  le  cj- 
ndrc  A  de  glucose,  en  évitant:  qu'il  ae  forme  des  bulles 


3S8 
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d'air  (*);  le  niveau  «st  ù  <(uo1c[ui:m  niillimèlrps  aii-dessos' 
du  repère  a  IJig.  27).  On  ngiiv  jus(|u'à  ce  (juc  la  tempé- 
rature du  li<|uidG  visqueux  soit  In  mûmc  «{uc  celle  du  la 
cuve;  les  ni3i»(->  d'eau  ilc  l'cuive  et  de  la  ente  sont  fié- 
queramcnl  remuées  au  uiojeu  de  larges  agi(atciir(  en 
forme  de  grilles. 

On  raceordele  cylindre  A  au  réservoir  à  air  coniprimti 
au  moyen  du  collier  à  gorge,  et  on  laisse  la  pression  sVxcrccr 
sur  la  glueosc  qui  commence  i  sVcouIcr;  on  suit,  au 
moyen  d'uu  regard  ménagé  dans  les  enceintes,  le  niveau  du 
1iquidt!,ct,  au  nionieiitoi'iil  afileurc  le  repère  a,  on  essuie 
rapidement  rextiéinilé  libre  du  tulie  capillaire,  en  même 
temps  que  l'on  dëcicnclic  un  ebronomètre.  On  recueille  le 
liquide  dans  un  vasedcBoliùmcpréalablement  taré,laglia^^| 
cose  s'étale  contre  ses  parois  sans  former  de  gouttes:  il  n'y^^ 
a  dune  pas  de  cause  appréciable  d'iriégularité  dans  la 
pression  au  bout  du  tube. 

On  ferme  déGni  livcmenl  les  enceintes  et  l'on  relève  le» 
indications  du  uianomctre.  L'expérience  se  pour^uil  en 
agitant  le$  masses  d'eau  et  en  Dotant  les  tempéralures 
marquées  par  trois  llicrmomètres. 

Pour  sa  voir,  au  moins  approximativement,  quand  on  doit 
arrêter  l'expérience,  c'est-à-dire  quand  le  nivuuu  de  la  glu-* 
cosc  arrive  au  voisinage  du  repère  inférieur  m,  on  aplacé 
sur  le  vase  deBoliénie  un  index  où  le  liquide  doit  afUeurei' 
lor»]ueli:  volume  nni  IJig.  27)  s'est  écoulé.  Ou  ôle  le  vase 
en  ^e  servant  de  ses  bords  pour  enlever  la  petite  masse  d« 
glucose  encore  adbércnle  «U  tube  cl,  h  ce  moment,  ou 
arrête  le  clironoinèlre. 

Ayant  ainsi  la  durée  de  l'écoulement,  il  ne  reste  plus 
qu'à  poser  le  liquide.  Dans  ses  expéri«uces,  Poiseuillc  dé- 
termine le  temps  que  met  A  s'écouler  à  travers  un  lubc 


(')  On  *c  MTt  d'un  eatanDoir  lerminj  par  ua  lulio  qui  arrive  au 
lOtn\  du  cyliiidi'i;. 
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capillaii'e  nn  VQluine  d'caii,  ou  de  litjuidcs  peu  vîsqucu):, 
délerminé  par  deux  iraits  marqués  sur  une  ampoule  d» 
vL'rre.  Celle  métlioile  esl  bounc  dans  ce  cas,  iiini*  insuf' 
fixante  avtc  des  liquides  nouVilemeiit  vuqueux  comme  iioi 
solutions  de  glucose;  car  il  reste  alors  une  couche  qui 
adhère  aux  parois  iméiî  cures  du  cylindre,  el  dont  IVpaîs- 
seur  croh  en  ni^tue  temps  que  la  viscosité  :  aîusi  la  quan- 
tité de  glucose  qui  a  passe  par  le  tube  capillaire  nV*t  pa» 
égale  au  volume  compris  entre  les  repères;  elle  est  d'au- 
tant moindre  que  la  solution  est  plus  concenirée.  Comme 
il  x'agit,  en  dctînilive,  de  auvoirquel  est  le  volume  écoulé 
dans  l'unité  dt-  temps,  on  y  parvient  aisément  en  pesant 
le  liquide  recueilli,  dont  ou  coiiush,  d'autre  pari,  la  den- 
sité. Ce  procédé  oiîre  en  outre  l'avantage  d'éliminer  les 
corrections  relatives  à  la  variation  de  volume  du  cylindre 
piM)duile  par  des  variations  de  pression  ou  de  température. 
La  dépense  est  proportionnel  le  â  la  quatrième  puissance 
du  diamètre,  lorsqu'elle  a  lieu  suivant  la  loi  de  Poiseuille. 
Le  diamètre  du  tube  capillaire  doit  donc  rester  constant 
avec  toute  la  rigueur  possible  dans  le  eours  des  dilIVreotes 
séries  d'expériences;  l.i  sculo  cause  qni  puisse  avoir  une 
inlluence  notable  est  la  température,  mais  dans  les  limites 
où  j'ai  opéré  {de  14"  à  36")  il  n'y  a'  pas  lieu  d'en  tenir 
compte.  En  etlet,  soit  a"""  le  diamcLre  du  tube  à  i4"';  pre- 
nons 0,0000086  pour  coefûcieut  de  dilatation  du  verre,  le 
diamètre  du  tube  à  36"  sera 

I  -r-O,0OO00BS  ^.  -iS  , 

% — — ~-Ti ~-  =  a.ooaJ'j. 

I  -)-o,oouooHtix  14 

Par  suite,  sî.  pour  plus  de  simplicité,  ou  considère  uu  li- 
quide dout  la  viscosité  ne  varierait  pas  avec  la  température, 
les  volumes  q  el  (j'  écoulés  dans  le  même  temps  sciaient 


3.00033 


j=  i,aaoC. 


^.aottoQ 


36o 

L'erreur  ivlniivo 
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q-q 


—  o,i>oo6. 


commise  en  otlmctlanl  In  constance  du  clitmêtre  du  lube, 
esl  iii^gligeubleiUiiBli.' cas  qui  iiou»  occupe. 

Il  rn  est  lie  inènn;  pour  riii-croixKemcnl  de  longueur  du 
tube  résultant  d'une  mfiine  variation  de  teinj>«raiure;  l'er- 
reur relative  est  diru.oooi. 

Dans  une  première  «^rîc  di;  nicsuics,  je  me  suis  pro-** 
posi!  di:  voir  si  le«  lîijuideii  1res  viMpieux  que  je  devais  em- 
plojrer  suiveni  les  lois  de  Poisculllc. 

Soient  : 

Q  le  volume  écoulé  dans  l'uuiie  de  temps  ; 
Kutiei^onslanleinverseiiicni  proportionnelle  au  eocnieient 

de  rruiieineiil  iniérimu-  du  liipiidei 
H  la  pression  |  liaïUenr  de  mercure)  ; 
U  le  diamètre; 
L  la  longueur  du  (ubc  lïapillaire. 

Les  lois  de  Poiseuille  âtil  pour  expression 


(a) 


0  =  KH^. 


J'ai  d'abord  étudia  la  marclie  de  la  dépense  en  ne  în\- 
sanl   varier  tjue  la  pression  ;  ni  Q,  Q'  sont   les  volume 
écoules  sous  les  pressions  H,  H',  h  travers  un  même  tub< 
(K,  0,  L  constants],  on  doit  avoir,  d'apK-a  (a). 


(») 


Q-  -  H' 


Pour  Tacililer  la  comparaison  des  nombres  trouvés  dam 
les  expérience*,  nous  poserous 


^■=?. 


0  et  0'  étant  les  dui-ées  d'écoulement  des  volumes  u  et  u'.l 
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La  relation  (3)  s'écrira  alors 

Q  _  H  0'  _  Il 
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U) 


k 


T)ar)s  nos  cxp^ririires,  on  mesure  le  poids  dt*  liquide 
{coulé;  counaissonl  la  densilé,  on  en  dcduît  le  volume 
correspondant.  Cette  ri'duclioa  est  nécessaire  quand  il 
s'agit  d<î  comparer  des  solutions  dîllïreiiles;  mais,  pour  un 
infime  liquide  à  des  (cm péral lires  voisines,  Il's  poids  élaiit 
proportionnels  auxvolumes,  ou  petit  écrire 


H^  P' 
H'  P' 


Les  résultais  fournis  par  l'expérience  sont  inscrits  daos 
le  Tableau  suivant  ei  montrent  que  la  dépense  est  pro- 
portionnelle :i  la  pression.  Y.u  elTet,  soir  &  le  temps  qu'un 
poids  P  met  à  s'écouler  sous  laprc&sioa  H;  on  calcule,  d'a- 
près la  relation  précédente,  la  durée  d'écoulement  6'  d'uQ 
poids  P'sous  une  pression  H'  :  les  valeurs  respcclivesde  P',  H' 
sont  arbitrai rcmeiil  choisies  purrai  les  données  de  l'expé- 
rience (iiomlires  marqués  d'un  astérisque)  et  resient  les 
mâmes,  ainsi  que  la  durée  B'„  prise  pour  terme  de  compa- 
raison, tant  que  le  tube  et  le  liquide  ne  changent  pas.  Par 
conaéqucnl,  si  la  loi  se  vénlle,  B'  —-  9,;  ou  peut  constater 
que  les  diil'érences  6' —  0'„  sont  iurérieures  à  j-j^,  et  inftme 
plus  faibles  encore  b'\  l'on  tient  compte  du  sens  dans  lequel 
varie  la  tempéralurc. 


36a 


TH. 


Uiirée  d'èr.Dcilemcat 


Numéro 


nknUe 


Poid* 
écoulé. 


pTcssioti.  trouTée. 


4 la.fiya" 

,    »  13,570 

7 ilJ.7^0*     1671,0*    ttStfn 


861 ,o' 
i7'ia,o 
1870,0 

8ïa,S 


4701 
a36a 


4701 

467* 
4734 


s-,. 


4701 

4701 

4;in 

4701 
Mâgo 


ViHtr.      1'(>iiii>. 


->-  4ï 

-  n 

-r     33 

-a6i 


iâ,a<> 
18,. 5 
18, a3 
.8,17 
16,5 
16,4 


Pour  les  quatre  prcmicrt^j  expériences,  \c  liquide  était 
coiiliruu  dans  une  aDipcmlc  eu  verre  que  l'on  a  plongée 
dans  une  cuve  à  eau  Iransparenle,  ce  qui  a  permis  de 
limiltT  cliaque  opération  A  l'époque  des  alHi^ureuienis  suc- 
CCtsifs  du  niveau  à  des  repères  tracés  davanco  :  on  n  iiéaii- 
moinï  pesé  le  liquide  recueilli.  L'éuoulement  a  eu  une 
durée  relativement  courte.  Toutes  les  autres  eupérience 
de  ce  Cliapiire  onl  élé  laites  avec  l'appai-eil  décrit  /îg.  a' 
et  36,  uotammcnt  les  deui>  dernières  opêraiîons  du  précé^ 
dent  Tableau,  dont  la  durÀi  a  atteint  six  heures  et  oni 
heures. 

Lu  tube  capillaire  emploie  dans  les  sis  mesures  qu'qfij 
vient    de   citer  «vaii  o'"",^^   de  diamètre;  sa   longueur^ 
ëtai t d'environ  o",  an  :  jeeonipuis  la  dcicrrainer  exacteineni 
après  avoir  terminé  les  expériences;  je  n'ai  pu  le  faire  par 
suite  d'un  accident  qui  a  brisé  le  tube  en  fragments  trOE 
nombreux  ponr  le  reconstituer  (').  Mjiiscela  importe  peu  J 
puisqu'il  ne  s'agit  ici  que  de  la  loi  des  pressions. 

Voici  une  autre  série  d'expériences  ayant  le  même  objet, 
mais  relatives  à  un  tube  de  i'"'",636  de  diamètre  et 
o"\Qoià  de  long;  les  durées  théoriques  onl  élé  calcu« 
lées   en  faisant  P'=4t*'>94fi   pourla  glucose   n"  7   et 

■{'  )  Ce  liibe  nvBit  cnvivnn  o",j(i  p&iir  les  n'"  I  (1  4  et  <j"',  hj  environ 
pour  l<%  n"  j  cl  G:  an  ii«  peut  cloiic  cuiiipUTBr  eau'c  elles  r]ui:  les  tx- 
|iérlenec3  I  il  4  et  &,  0. 
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'P''=i  4''% '4^  pour  la  glucose  n"  A,  valcui's  qui  corrcipon- 
deiit  à  un  volume  de  So*^.  On  a  ppîs  H'=  iSoo""*. 


Darde  rï'^coulenieiit 


■ 

do  3ù«  du  liquide 

■ 

SDU&la 

pression 

p 
^ 

de  iOoo'°", 

c«l 

cuke 

,   tt« 

Poidi 

— — 

,— . — . 

1  gluco»ei. 

toouU. 

Pre»»ion. 

Irouviée. 

8-. 

"V 

DifTifr. 

Tcmp, 

l       . 

ir 

mcu 

K 

t 

t 

■ 

-> 

,     3<i.536 

Soi.  3 

luHjjo 

Il  167 

6167 

lî.-fO 

V 

io,3Ti 

t!9Si 

5  {81 

lii-fiS 

fi  167 

-*-   99 

»5,43 

« 

ÏS.GSi 

899.6 

30Ë01 

]î4io 

134S0 

18, 8S 

• 

a4,;9G 

i636,H 

7l''il 

13S70 

lîjSo 

—  uo 

18.86 

4 

■     3;,ï0i 

iiij5.G 

a7ga  - 

3171 

Î.71 

iî,65 

0 



lo,73i 

84^,8 

âSji 

3i4S 

3171 

-T-       ï6 

TÎ.Gl 

Pour  ce  lube  comme  pour  le  pr^ccdcnt,  la  dispense  est 
proportionnelle  à  la  presaiou.  Dans  ces  mcsurea^'la  glu- 
cose n"  7  a  atteint  une  viscosité  égale  à  i4ooo  fois,  puis 
18000  fois  celle  de  l'eau  (comme  on  le  verra  plus  loin); 
la  loi  subsiste  donc  dans  des  limites  considérables  et  pour 
des  lubes  1res  dJlTercnls. 

J'indiquerai  maintenant  les  lésultals  des  expériences  que 
j'ai  faites,  en  vue  de  vérifier  la  lot  des  longueurs  el  des  dia- 
mvlrcs.  D'après  l'expression  générale  des  lois  de  Poiseuille, 


on  a 


Q  =  ^K„»!, 


B,  0,  H  sont  les  données  do  rexpérïence.  Le  premier 
membre  de  cette  équation  estcouslant  pour  un  liquide  et 
un  tube  déterminés.  On  en  déduil  la  durée  Si  du  l'écoule- 
ment d'un  volume  i(,  du  niÈtne  liquide  sous  la  prcsiion  H|, 
à  Iraveis  lu  niO:rae  tube,  en  donnant  à  it,,  lit  des  valeuis 
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arbilraircBiviit  clioisics.  On  d  en  effet 

Poar  UD  aulrc  tube  de  diamêue  IX  ei  de  longueur  L',  sn 
11'  est  ](!  volume  qui,  d'après  I  Vxpcrifiiire,  t'en  écoulé  dans 
le  lom|)$  0'  soiH  la  pression  II',  on  aura  relalivcnicat  »t 
loémi:  liquide 

on  cndéiluirn  U  durée  Q',  de  l'écoiilemeni  d'un  volume  if| 
sous  la  pi-essioti  ll(  à  travers  le.  même  tube,  car  on  a 

Pour  faciliter  laconiparaisondesexpérienDea  entre  elles, 
on  a  pris  a,  =^  3o"ei  II,  ^=  i  joo"",  soit  pour  le  Tableau 
snivuni,  soit  ponr  tous  ceux  qu'il  nous  rostcà  ciu^rdnnti  le 
prégont  Chapitre;  ces  nonibres  sont  ceux  dont  lesdoiinëea 
expérimentales  se  sont  le  plus  souvent  rapprochées. 

Si  l'on  divise  {7)  par  (6),  il  vient 

18)  ^=_,Xçî. 

relation  qui  devra  èlre  vérifiée,  si  !s  loi  de  Puîseuille 
s'applique  »  nos  liquides. 

Les  expériences  ont  été  faîtes  avec  deux  tubes  dïlVérents 
lelll. 

Les  dimensions  de  I  sont 

D  =  o"'"',;oa,   '     L  =171""": 

celles  de  11, 

d'où 

D'»       L 
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on  doit  doncBToir 

Les  durées  d'ècoulemetil  de  3o"  de  glucose  sons  la  pixi- 
lion  du  iSoo'""',  dcduiles  des  expériences  comme  il  vieiil 
d'être  dit,  sont  : 


k 


Glucate  ii*  2  (Tcmpi'rniurc  i.i*,4C). 

Tubel U,  =  aiGf3'  C'IJÇi^ 

Tuhc  II 0',^.  i4o3,7C>)l  "»■,"'    ' 

Glucose  n'  i  t  Température  iS'.ag). 

Tfl'o  I fi,-.(H3a-  <:»)jO,^ 

Tube  It 0-,  =  a(i8î'    ('))!>'.  '     ' 

Le  rapport  des  durées  dWoulemciit  est  donc  iSgal  au 
quotient  ïjTj--*  "•"  conséquent,  nos  ltt[uides suivent  toute» 

les  lois  de  l'ubeuillt;. 

l'ar  suite,  il  est  permis  de  mesurer  leur  coelltcient  de  Trai- 
tement intérieur  par  U  durée  de  l'écoulemeni  d'un  volume 
donné  de  dmëi-cnts  liquides  sous  une  pression  et  pour  un 
tube  déterminés. 

En  cUet,  dans  la  formule  de  Poiseuille, 


('  )  DonQÉCï  de  l'cipi^icacc  :  païda  dcoulii,  33>',Soi  ;  durËOi  i€lia*i 

(■)  Diircc  cukuk'i:  julur  Ifl  li;ii)|>i'riilurc  ilc  i.V.flO,  |>«r  11  ruriuule 
(p.  3~,(>)  qui  rtpriiicnic,  |iuur  celle  gluiutc,  lu*  expiîrioiiuet  rjtûcs  ditai 
ic  Tableau  (p.  J1J7  ). 

(')  Oonnii»  de  l'etpcricnce  ;  poids  éeoulé,  37'',9Q8;  (turic.  iSlIi*: 
preiiiion,  iâ6.'i.8:  i(Miipi.'ruluri;,  lï'.s^. 

(']  Durfc  cuknlÉc  pour  l»  t«ii)p<é(alurit  d«  i3*,J9,  par  la  furmuk 
(  p'  ^70)  1">  repriiiieiitc,  pour  cette  ((lacose,  le*  expiiieactt  citées  dii» 
le  TutilcAti  (p.  SGH). 


^ 


366  TH.     VACTIBR, 

K  «!*t  une  consume  ïnvcrspmrat  proportionnelle  au  coef- 
ficient de  froliemetii  iiitérimir  t„  c'est-jk>dîi*e  que 
Kr.  =  KV  =  ..-=N, 

IV  ^liint  une  coiisianie. 
On  peut  donc  écrire 


^  _  «  _  N  „  D' 

'5  =  'ô  =  -^"r 


ou 

(a) 


u 


M 

— 'I 


en  posant, pour  iibréger,  -: —  =^  Al,  cjnautilë  constante  pour 

an  même  tube;  u,  0,  H  sont  tes  quantilë.s  que  l'on  évalui; 
dans  cliaqiie  mesura;  elles  n*out  pas  respecLÏvenieni  la 
mdinc  valeur  dans  les  dUïercntes  exiiéricnces  relatives  àla 
uiimeglutzose;  mais,  le  premier ineml>re de  ]'exprc»sioii(g} 
étant  constant  pour  un  même  liquide  â  la  tnèuiG  tempéra- 
ture, on  pourra  toujours  déduire  des  données  u,  I),  H  de 
cl)a([ue  expérience  la  durée  0^  d'écoulement  d'un  volume 
u,  soucia  pression  H,,  puisque  l'on  a 

,  i(,  II.  IVT 

(""  «MT,  =  «»=■■■  =^-       . 

J'ai  pris,  comme  il  a  été  dit  plus  Iiaui  (  p.  365  ), 

H,  =  30"°,        U,  =  iSoo"""  de  mercure. 

Pour  une  glucofc  de  viscosïié  v,'  l'écoulant  à  travers  le 
même  tube,  on  calculera  d'une  inaniôre  aualogue  la  durée 
V,  de  l'éeouleiueni  di:  3a"  sous  la  pression  de  i5oo"'", 
d'après  la  relation 

B'H*  " 


('"» 


=  ** 


u',  Vf  D'  étant  IcsdonDces  de  chaque  expérience.  En  divi- 
sant (il)  par  (lo),  il  vient 


("> 


■ 
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^V        J'iiidiqucraî 

dans  les  Tableaux  suivants  par  Blés  valeurs         ^^| 

telle» 

«luft  0„  Q 

, .  . . .  Obl 

euues  avec  un  mém» 

tube  et  qui         ^H 

désig 

iciil,  comme  ou  vionldn  le  dire,  ln<Uir<-<! 

de  r^oul  e-        ^^M 

me  m 

loui  la  [iressiou  de 

iSoG^^de  mercure,  d 

volume         ^^1 

de  3o 

"  delîqu 

idc. 

■ 

k          D's 

prés  la  retalion  (13 

),  il  sufGt,  pour  avoii 

le  r.ipport        ^^Ê 

F        deacocQiclenls 

de  frottement  înicrieur  de  deux 

îquîdes.de        ^^M 

1           divisLT  l'une  par  l'.iuu'e 

leurs  durées  dVeoulvmcnt  rcspec-         ^H 

1           tives  inscrites 

iann  U  «iuquièiiie  coloiiuu;  cette  remarque         ^^ 

b       >'o[>P 

ique  aux 

nombres 

fi  relatifs  à  un  m^me  liquide  â         ^| 

V       dilVêrenles   tem^tératures 

ou  à   deux   liquides 

dîtlérciits ,         ^H 

1        puisque  toutes 

esexpérieucessont  fnîlesnvcc  lemftmelubc.         ^^| 

1 

Ourfed'écouluiii«ni 

1 

1 

iruri  vulumn 

1 

lie.  So'-" 

f 

du  poids  F                EUUS 

Kvnif.ra 

Toidi 

. 

<ous  In      la  prL-sîion 

Numéro 

de 

ii:aa\i 

Prcuioii 

prctsion  tt    de  iSoo""" 

Tcmpi^-         des 

l'cxpiricDcc. 

p~ui. 

It. 

a.               8. 

mure.     glucMCï. 

K' 

M' m 

>iu                   •rr 

0 

«S 

38,7ii 

laBî.fi 

83o,o           7f«l,6 

■*i,9«          3 

U 

39,  iM 

ia>88,i 

855             759,9 

ai, 90          u 

53 

41,78" 

1570,0 

lïoa            iui3 

19,55           u 

ÎM 

îe.fiai 

1)67.9 

t t.'>o,5      '  i^j-jLij 

l'J.îli           " 

7S 

36,321 

1587,9 

180H            ai3u 

il.ol 

73 

36,63t 

iWli.o 

18  M'.            ai3o 

i4.of          « 

3S 

39.301 

iSog.S 

49S             Sia.) 

»5.76          S 

M 

ïg/.io 

l5ao,5 

Soi               Sao.j 

a5,58          M      . 

39. 

Sa.Sfli 

1450.5 

85a             838,3 

«9>7(          • 

■^41 

3». 143 

1416,5 

87»            gSa.S 

18,53          > 

38,6g4 

i4l3.o 

974              958,3 

18, (7 

60(C)... 

36,3it) 

lîOS.o 

i2orf             ia62 

i5,48          » 

60(B)... 

35,;18 

i3a8,o 

iao4           »77 

i5,:i8        B 

3j,3î7 

893,8 

IJto              3a7,o 

a3,Gj         1 

34, ai  4 

1399,8 

186             494,0 

t8,43          u 

118(B)... 

4  a,  00(1 

i3afi,8 

1059             870,3 

11,78 

li8(A)... 

41,640 

1339,8 

lOaG               877,4 

1 1 , 75          a             1 

^^ 

^^^^Ê 

^^^^^^^^1 

^^^^^H 

^^^^^^1 

B^^H^^^^IHIHii 

TH.    VAVTlCIt. 


UuKC  d'dcoulen«Dt 


de  ficuuli  l'rcMJun 

l'expJrienoï.  P  =  ai.  II. 

(tr  miB 

SI 39,a3<  '5K- 

«. .0,074  i336,7 

47 39,508  i5B8.a 

48 3i,36j  i583,B 

83 ,.  37,8gS  i5.jï,o 

61 36,S>8  iGoi,fi 

n2(Ai...  4o.3Sa  iS8(i,o 

It2(l''--  «,967  1034, f> 

1I(I(Aj...  ay.o»»  iC»8,o 

Htl(m..,  33,4îu  iGfig.o 

lOïtfA)...  30,043  iCi4.a 

108(11)...  3a, 635  i58tl,o 

S8 36,4ii  i534,i 

S7 36,i3i  i53»,3 

âS 34,540  :59a, a 

SI 35,909  1649,3 

sa 44,637  i6i6,9 

70 44.8S1  iG3S,7 

C9 >9,3t>9  1673,3 

78 35,5og  1614, 4 

79 33,ySî  1614, 4 

80 a4,6a6  1874,4 

8) a4,6i6  i5Ga.6 

66 13,676  i6î6,o 

fis .  ig,t5ij  i64a,6 

82 18,744  i5î8,9 

83 3-1,527  '643,5 

3 3î,i5a  iC;6,o 

i •  a7,»oa  1594,9 

a 34,a;5  i5ii4,o 

0. 33,598  i4îi,4 

[1.......  34,830  ifiia,u 

% aa,467  i5oJ,S 


du  poiils  P 
prcHion  II 

e. 

•H 

io56 
114s 

l503 

tao4 

3708.5 

■1705 

36aS 
.laoi 

5j03 

679a 

■    io8o3 

5666 

5794 

5417 

10107 

laSjS 

33744 

liigaC 

3909 
3785 
J-Jlo 

7aU5 

7510 

u6i5 

laliiy 

4*1  ai 

379J 
6Gia 
7304 
90-11 
G3o4 


l'un  loliime 

(le  3o" 

nous 
l«  )irnMÎo» 
de  lino"" 
6. 

970,3 
i6!a 
i6KS,8 
3i3a,6 
3a/3,g 

39^9 

3943 

9397 

9440 
i3607 
i4C4« 

S6i3 

677B 

696S 
ia975 
l3o85 
a3a-ao 
364 14 

^969, 9 
5o33.7 
13930 

13979 
37580 
38070 
39133 
3o6S6 

56oa 
6ig4 
8397 
8545 
11630 


Tempé- 
rature. 
■I 
.  a5,75 
aS.To 
ao.ttf 
19,89 
■  3, 81 
13,49 

«5,a5 

a5,o 

.7,85 

I7i7 
14,8 

<4,a 
3^,16 
34,93 
34, 5S 

19.4' 
14,69 

13.99 
37,07 
36,96 
.8,89 
18,87 
i3,5a 
f3,43 
«3.87 
13, 5t 
ao,i3 
19, -»o 
111,50 
t6,i6 
i3,6i 
i3,6o 


Nnn 

gtuoi 

4 
a 

■  ' 
■ 
* 


t 

7 

t 
g 
* 
r 
a 

ù 

V 

S 

» 

» 

■ 
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ho*  oxpériences  dirccics  donoont  le  poids  de  )î([uidc 
écoula;  couiiHc  il  faut  comparer  eotre  elliu  les  duiùes 
d'évoulcinent  d'un  mdmo  volume  des  diiréreiiieâ  solutioits, 
j'ai  (luterniiuc;  leurs  densités  par  la  mrllioJe  du  flacon,  en 

prenant  lu  vase  ([uï  sert  d'iiabiludc  à  Ia  mesure  des  den- 
sités des  solides,  et  dont  le  col  assez  large  facilite  le  rem- 
plissage du  flacon. 

Tempraiure-      DenslU  (  '  ). 

Glucosen'-a {  '-^i??  \.'-lXM 

ifl.iG  i^3îïo 

o  i,3fiSH 

ij.as  i,:jS5G 

Glucose  n'  9. '.«"■'"  I  i354i) 

'  i8,5î  i,ÎSît 

■ï'.,58  i,îïo5 

Glueman'l ii,4a  1.3389 

o  1 ,37si 

Clucosen-i I'"'?  '-'f^^ 

I  iï.6o  [,3G6( 

\  95,70  i,3(;5i 

Glueoic  n-  e la.gi  1 ,3928 

I     o  I,i070 

Glucute  11"  8 lO.aj  1,3992 

J  >!).ii  i,Î975 

[  .(J,93  i,îy46 

o  1,4138 

i3,4-â  I.Î055 

ii,;7  l.WW 

18,89  i,4(iiâ 

\  37,07  1 ,3(j8a 

o  l.;t997 

Il  ].:iïl43 

i6,S  i,l9T6 


Glucose  (1°  7. 


GloMM  n-  S . 


(')  Les  nombret  eo  groi  caraclËres aval  ceux  que  rcx)ifricace  djiccU 
^nra.  ife  CAim.  ttdePhji.,  6*iérle,  I.  XV.  (Novcinbri!  iSSâ.^       ■i.f\ 


S^O  TH.    VAVI-ICn. 

Au  moy«!»(lesi-esti)ui«(I«^HTat>li';hux  j>rvc«?dcnl»  (p.  36^ 
et  368),  j'ai  rcprésmii;  graphi(juoiiicni  la  variaiîoti  de  la 
viccOMté  tic  chaque  gturoxe,  avec  la  lempé ratura,  en  pre- 
nant pour  altscisses  les  tcmpéraiurcset  pour  ovdnnnévt  les 
dunW  d'écoulement  0,  cV^t-ii-dirt!  des  nombres  pr ipor - 
lionueUaucocfScicnide  frottement  intérieur  des  liquides 
Gorrcsponjanis. 

Ci's  courbes  «ont  Iraci^s  sur  IaJIjs'.  9S{').  Si  l'on  con- 
sidùrtides  liijuidca  â  des  iciupéralurei  voisines  de  ■4"i  elles 
montrent  que  plus  une  solution  est  visqueuse,  plus  la  vs- 
rialion  de  la  viscoiilé  trsl  considérable  pour  une  même 
dillVience  de  [empéraiurc;  vers  aS",  ces  variations  sonl 
beaucoup  moins  l'ortes  :  les  courbes  prennent  des  allurrs 
semblables.  Les  mesures  du  Tableau  prt^cédcnl  indiquent 
donc  la  marche  do  la  viscosité  entre  deux  états,  trèsdifl'é- 
renls  l'i  ce  point  de  vue,  des  liquides  étudiés. 

A  ces  indications,  je  joins  les  formules  suivantes  rela- 
tives à  six  gluco^e^.  qui  pt^rnietlent  de  calculer  les  durées 
d'écoulement  &r  à  dincreuic^  températures  T,  connaissant 
l'une  d'elles  à  une  température  déterminée  Oq  :  on  a  pris 
pour  durée  initiale  6„  celle  qui  conespond  à  la  tempéra- 
ture n,  la  plus  basse  que  les  expériences  aient  fournie. 


Ghiroscn'S <h      = 

(  =  T 

Glucose  n"  î flr      = 7    -rvt 

i-f-  al  -*■  bt* 

r  =  T  —  il',38 logo  =     5,9663i4i, 


aili* 


I  -*-  a*  -^  6t' 

i4*.o4 loga  =     Î,oo4o9;7, 

0,... 


I  +  0,  [00948/  —  o,ooSeQ 

log  6  =  5,77764971 
i»76',9 


Glucose  n'  4 0,      = 


0 


'n.>i  _ 


i^o.ogjSîjf  —  o,oo48& 
logé  =  3,68885ï3, 
3iai'.6 


/=T  — i3',fli logrt  =     ï,0!i9Ï88i. 


I  -I-  o.ogijaiijf -1-0,00735] 
logé  =1  5, 86184  o5, 


8  ilonn£»  :  on  «D  a  dëduil,  quftnd  cela  a  iU:  néccssure,  le  cocffidenl  de  dilata 
iBuj'uii.   c(  f'UT  Mille   ia   densilËs  uui   Ictnpfratui'cs  auiqucllcs  leur  conna! 
<Utt  utik. 


(')  CInque  courbe  porte  lu  numéro  de  la  glucose  correspond  an  IC 


J 
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Fig.  »8. 


HOO 


Sya  ^^^^^  ÏB.    VAOTIEB. 

Cl«eoMi.-8 (Pr     = ""■"  .  .  =  — »ff  f"       -■.  J 

i-<-  o(  -I- W»       1  —  o,ioiSJ4«  -t~  o,Di3t8 

(  =  T  — 14*,69 los«,=    î.ooTsWi,         li>gfr  =  â,ia<3i88L, 

/.,             . ,                   .                   Su.w  3<H38ti* 

GIUCOM  B'  7 «T     =  —  ■    ■'•  '  ■„  =  — ■„,.- — 


/  =  T  — i3*,5i. logo  =    î,oai6498,         logft  =;û,a3a70o5. 


l  =  T— ly.eo Ioso=    7,i>Sal6Ji.  logi  =3,ga8e«30. 

Comme  dans  le  présent  travail  il  ai  question  non  seu- 
lement des  vitesses  d'écouli-nieiii  d«  aoluiions  pins  ou 
moins  visqueuses,  à  cravcrs  un  orilîcc  en  mince  paroi, 
mais  aiiMi  de  la  vitesse  d'^conleiuenl  de  l'eau,  j*«i*prîs 
pour  unité  le  eoefHcieul  tic  frollenieQi  intérieur  de  l'eau 
dislillee  à  la  iem[>ératui-ede  <S",i. 

Toutes  tes  durées  d'écoulement  ^-onsignées  dans  le  Ta- 
bleau précèdent  ont  été  obtenues  en  faisant  passer  les 
glucoses  d«ns  le  tube  U  de  i'"'",OZG  di;  diamètre  :  il  suffi- 
rait dune,  d'après  la  formule  (i9),  de  mesurer  le  temps 
que  3o*'  d'eau  mettent  à  s'écouler  dans  le  tube  II  sous  la 
pression  de  iSon*"",  pour  exprimt-r  les  eoeflicîents  de  frot- 
tement intérieur  dos  glucoses  en  fonction  de  celui  de 
l'eau  distillée. 

Mais, dans  un  tubcd'auss!  grand  dîainêtre,raccél<Çrati 
de  l'écoulenienl  n'est  pas  négligeable  ('),  el  bien  que 
loi  de  Poiseuille  se  vérifie  (')  en  affei-inni  les  résultat»  de 
l'expérience  des  corrections  nécessaires,  j'ai  liouvé  préfé- 
rable de  mesurer  directement  la  durée  de  réooutemetii  de 
l'eau  dans  le  tube  I  dont  le  diamètre,  égal  à  o"",  -oa,  a  la 
valeur  maximum  de  ceux  qui  ont  servi  aux  expérivoees 
dePoiseuille.  De  plus,  j'avais  employé  ce  mËme  lube  pour 
U  vérificatioa  de  la  loi  des  diamètres  et  des  longueurs 


(■]  IIaokkiuqii,  Pogg.Ann,,  CIX. 
l')  Rditi,  A'tmto  CiiMM»,  III. 
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(p.364>  365)  rcUlivcmciitâ  (1l-u\  glucoses,  el  les  uotiibres 
U'ouves  dans  cci  cxp^ii^ncv»  pvuvent  être  utilisés  pour 
la  comp«raiion  qui  aous  occupa. 

Soient,  «Il  effet,  dan*  le  lulw  1,  â,  la  dunSv  d'écoiilemcnt 
de  3ij'*  d'une  );Iuirose  du  viscosité  w'  sous  la  pression  de 
t5oo'°°',  r  la  duiée  dans  les  ni£nie$  coodliioiis  de  l'écou- 
lenieni  de  l'eau  distillée  donl  je  désignerai  la  viscosité  (') 
part;  ou  aura 


(i3) 


t 


Nous  avons  trouvé,  relativciuent  à  deux  glucoMs  m  et  r' 
s'fcoulanti  travers  le  tube  II  {formule  la), 

en  multipliant  ces  deux  équations  membre  à  membre,  ou 
aura 


(M> 


Ml  =  3. 


o;. 


Ainsi  la  4urée  de  l'écoulement  9,  d'une  glucose  r,  don- 
née par  les  expériences  faites  dans  le  tube  II  détiToiîne 
sa  viscosité  par  rapport  à  l'eau  quand  o»  counait  en  outre 
6,,B',  et  T.  l.cs  durées  d'écoulement  6,,6',  de  la  glucose 
n"  S  dans  les  tubes  I  et  II  à  une  même  température  ont 
été  mesurées  (p.  365);  on  a  trouvé 


"i  — 


ce  rapport  est  constant  et  ne  dépend  que  des  dimensions 
des  tubes.  On  a  vu,  en  effet,  que  Ton  a 


Et 


>:£=  =  . 5,4.. 


(  '  )  ViMOSÎtô  signifie  toujours  tUttBtienl  de  fruttemeot  Intérieur. 


iyi   TR.  TAOTien. —  vitessbd'écoolememtdesuqcidbs. 

Enfin  r  a  <!ié  déurrmîiié  par  neuf  expériences  concoi 
danteï  dans  lesqui'llu  on  a  mesuré  la  durée  d'<!couU'menl' 
de  ['eau  dan»  le  tube  I;  on  a  trouvé  r  =  tS',63  à  la  tem- 
pérature de  8°,!. 

J'ai  réuni  dai»  le  Tableau  suivant  les  valeurs  du  oocffi-^ 
cicnt  defrotlcnicni  inU'iîcurr  par  rapport  à  celui  de  l'eau 
pris  pour  unité.  Les  nombres  de  la  colonne  &  sont  déduit 
des  courbes  ou  des  formules  (p.  370)  représentant  les  du- 
rées d'écoulement  de  3o''''  de  liquide  sous  la  pression  dflj 
iSoo"""  À  travers  le  tube  II,  pour  les  glucoses  n  difTérentt 
températures.  Si  doue  on  pose,  comme  précédemment, 

0,...  =  e. 

Bl  que  l'on  prenne  £==  1,  on  aura,  d'après  (1^), 

-%*;■ 

e)fpressîon  dans  lanuelle  ~-  =  0,^3^ if(. 

Les  nombres  de  la  deuxième  colonne  sont  les  tempéra- 
turcs  auxquelles  j'ai  fait  les  expériences  dont  il  va  ëtral 
question  dans  les  Chapitres  suivants,  et  pour  le^quellost 
par  conséquent,  il  était  nécessaire  de  connaître  U  valeui 
du  coefficient  de  frottement  intérieur. 


VUeoiUè  par  rapport  à  l'eau  dittilUe  à  8°,i  des    liquides 
employés  dans  les  expériences  des  Chapitres  suiaants. 

Nombre 

de  «ecundes.  Viscnsiti'l 

Tube  II  *.  _*- 

Liquide».                -IcrniHiralur».                 6.  "  5^  —  'V' 

Sau  tliâtiilL-<!   S,t                        •>  1 

Glucosu  n'î a), 6                 <>in)77  ^^^ 

"             » a3,3                 6a6,a  58o,5 

1 ii,7                 696,o  6Î6 

n             • i.(,i5               70a  fi3o,a 

•           • la.i                &44  78a, 5 


Uqnidot.  T«m[)jruliire. 

CIiico»c  n"  1 11,85 

<•  3 31 

«  s iS 

.,  »  4 a3,G 

»  !■ a3,a 

■■ ■■-,  >8,fi 

"  " i(,i5 

i3,es 

.J  14,3 

lu   -i».   (■■^■■'»  •  ■■••••-  .,ï*a7' 

»  ' !i3,a 

"  91,8 

S M,7> 

»  V i4,i3 

>  e i6,3 

1  u...- ij,6 

"  7.... i8,a 

»  >■ l8,i 

'■»■''         a.,  , (7,7 

F>  " 16,0 

«>  •> i5,a 

"  - 14.3 

"  •> 14.' 


»*  b««Ui\»4trt«  VI 1  **^  *M>«^\«*  » 
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Nombre 

de  «ucoiidct. 

ViicûKÎlf 

Tulic  II 

0  ". 

«. 

«îfr^" 

• 
8;o 

806,6 

•178,05 

goS 

1000,7 

ga» 

1166,7 

1081,7 

lacii) 

liai 

a33G 

3 166 

3.1 1 8 

a798 

3174 

a9« 

3S08 

a7Sa 

4"9 

38ig 

777' 

;aoî 

Sa»") 

7fi3o 

o-'î 

gtioG 

10I41 

0587 

loSSo 

9790 

i:4uu 

1US70 

ixtin 

iiaîo 

IJ33G 

i3t99 

1443; 

13385 

iîa7a 

i^tâS 

i<)(ao 

18010 

ai7G5 

301  Ho 

3  j<<3<i 

aaS34 

aS3oo 

a3456 

(H  tuivre.) 

SIR  LES  TENSIONS  DE  UUn  DES  DlSSOLlTrONS  FMTES 
DANSLtTIIER; 

Pab  m.  F.-M.  K.\OliLT, 
■tf  rof«^9CUi'  de  Clkimic  A  In  Tacutté  des  Sciences  du  Grenoble. 


J'ai  irunv^,  il  y  a  déjà  longtemps  (  Comptes  rendus  de 
i Académio  des  Sciences,  aa  juillet  i8;8),  qu'il  existe 
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une  rvlatioii  élioiie  entre  \vt  Jiminulion*  des  tmisioiisile 
vapeur  des  dituolutioDs  «jneuses,  les  abaissements  de 
leurs  points  <!e  congélation  et  les  poids  muli^culaints  des 
torps  dissout.  Celle  observation  a  été  le  point  de  départ 
de  mes  rrebeiclies  Kur  le  point  de  congélation  des  disso- 
lulioiis  (Cornptrs  rontlui,  t.  XCIVàCl)  et  c'est  encore 
elle  tjui.  aujourd'liui,  me  conduit  â  entreprendre  un  tra- 
vail semblable  sur  les  tensions  de  leurs  vapeurs. 

Je  me  suis  d'ab»rd  oicupé  des  dissolutions  faites  dans 
IVllier,  parce  (Qu'elles  se  prêtent  aisément  à  ee  genre 
d'études.  Pour  sinipliGer  la  question,  je  ne  considérerai 
ici  que  le  cas  où  la  tendon  de  vapeur  des  substances  dis- 
soutes est  très  faible  et  négligeable  par  rapport  à  celle 
de  l'éthcr.  Dans  un  travail  ultérieur,  j'examinerai  le  cas 
plus  général  où  les  snbïtaiice^  dissoutes  ont  ellcs-mimcs 
une  tension  de  vapeur  considérable. 

J'ai  déterminé  le«  tendions  de  vapeur  de  ces  «orics  de 
dissolutions  par  la  méthode  de  Dalton.  Je  mesure  au  ca- 
fliéloniètrc  les  liauieur^^  d»  mercure  soulevé  dans  des 
ttibes  barométriques  dont  l'un  ne  contient  que  du  mer- 
cure et  dont  les  autres  renferment,  en  outre,  une  petite 
quantité,  soit  d'étlier  pur,  soîl  d'éiher  tenant  eu  disso- 
lution diverses  substances  it  peu  près  lixes.  Avant  de  pro- 
céder aux  mesures,  j'agite  toutes  les  dissolutioua,  j'en 
mouille  bien  les  parois,  et  c'est  seulement  dix  minutflS 
après  que  je  procède  aux  mesures,  la  température  res- 
tant constante.  Dans  le  calcul  des  résultats,  j'ai  soin 
d'ajouter  à  la  pression  du  mercure  dans  cbaque  lube  celle 
qui  proviv'ni  de  la  petite  colonne  d'étber  ou  de  disso- 
lution élbéréc,  qui  lui  est  superposée.  J'ai  mèiue  U  pré- 
caution de  corriger  le  titre  des  dissolutions  de  la  petite 
quantité  d'étlier  séparée  sous  forme  de  vapeur. 

Les  quantités  sur  lesquelles  portent  toutes  les  compa- 
raisons et  qu'il  s'agit  de  déterminer  sont  :  la  tension  de 
Tapeur/d«  l'étber  pur  et  la  lension  do  vapeur/^  de 
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l'éthei'  tenant  une  substauire  en  dissolution.  In  tt^nipiMn- 
turv  restant  la  mt^me.  Pour  déterminer  ces  (inaniti6s aussi 
«xactement  (]Hf>  possible,  j'opère  l'omoie  il  suit. 

Préparation  de  t'et/ier.  —  On  prend  de  l'cthfr  du 
coinmerve  qiialilié  par,  et,  après  Tavoir  lavé  »  Ttaii,  on 
l'agite  ft  plusieurs  rt-priees  avec  une  dÏBf^Dlmion  aqueuse 
concentrée  de  potasse.  On  le  /ail  digcier  sur  du  elltorure 
de  calcium  et  on  disiîlle  dans  un  appareil  à  liuil  twuleK 
de  Le  Bel  et  Henninger.  La  partie  ijui  tlistille  à  tenipè- 
ralure  ronslanle  est  abandonnée  au  contact  de  nienu^ 
fragments  de  sodium,  pendant  quarante-liuit  heures,  dans 
un  ballon  muni  d'un  rectificaleur  à  huit  boules  ;  aprè« 
(juoi  elle  est  distillée  une  secoude  fois.  La  presque  lola- 
Ulé  distille- à  Ji4",  70,  sous  la  pression  760'"'".  Regnault 
avait  donné,  pour  te  point  d'Obullition  de  l'élber,  Z4",97- 

Regnault  dit  qu'il  a  eu  1>eaucoup  de  peine  à  oblenirun 
éther  totijourB  paifailenivnt  identique.  11  a  vu  ce  corpit 
s'altérer  |»ar  une  ébulUtion  prolongée  sous  de  faible) 
pressions  ;  il  l'a  même  vu  s'altérer,  à  la  tempérainre  or- 
dinaire, dans  nn  ballon  fcriné  à  la  lampe  et  privé  d'air. 
L'altération  tie  se  manircilait,  d'ailleurs,  <|ii«  par  un 
cbangement  dans  la  tension  de  la  vapeur  [iMt-moircs  de 
l'académie  des  Sciences,  l.  XXVI,  anuée  186a).  Peut- 
être  cette  allérnlioii  résulte-l-elle  de  ce  que  l'étticr  d« 
Regnault,  qui  u'avail  pas  été  distillé  sur  du  sodium,  rcn- 
fermaiide»  traces  d'eau  ou  de  peroxyde  d'étbyle.  Liebeii 
{Anit.  der  Cfiem.  «.  Pftarni.,  t.  CLXV)  n'a  pu  con- 
stater aucune  trace  d'alcool,  m^me  après  un  an,  dans 
l'ciher  distillé  sur  le  sodium  et  conservé  en  vaM  elox.  De 
œoB  cAtë,  j'ai  trouvé  que  de  l'éther  pur,  conservé  pen- 
dant cinq  mois  dans  un  tube  boroméirituie  n  la  tempéra- 
ture ordinaire,  possédait  à  iTi"  exactementlani6me tension 
de  vapeur  qu'au  commencement.  Il  n'en  est  pas  moins 
certain  que  l'étlier,  même  très  pur,  subit  dans  les  Uaeon» 
où  on  le  conserve,  et  oit  l'air  pénètre  toujouri  un  peu. 
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ua«  altération  pins  ou  moins  rapide  qui  diminue  sa  ten-' 
«ion  de  vapeur  et  lui  donne  l.i  prupriiitc  de  ulir  In  mvr- 
cure.  11  est  doue  nécessaire  de  l'employer  immédiatemei; 
aprè»  tn  dittillalion  »ur  le  sodium.  C'est  toujours  ce  qui 
j'ai  fait.  Je  ne  considère  cependant  pas  l'ëther  <|ue  j'aP 
employé  comme  absolument  pur;  il  rcnrcniiail,  en  cllvi» 
une  petite  quantité  d'un  gaz  ijui  m'a  paruâtreun  liydr 
carbure,  i-t  dont  je  n'ai  jamai»  rt-imi  n  le  déb.irrassc^ 
complètement.  Ce  ne  ci  rcon  fiance  m'a  obligé  â  employa 
des  tubes  très  longs,  comme  o»  le  verra  plus  loin. 

Prcparntion  des  disiolutions,  —  Les  substances  <|iie 
j'ai  disaoutca  dans  l'étber  ont  été  clioisics  parmi  celles 
dont  le  point  d'ébulliiion  est  supérieur  à  160*  et  leur 
tension  de  vapeur,  Âlaiempératurooidînaire,était  àpeît 
de  6"""  du  mercure.  Leur  manienienlcsl  donc  Tacile.  Pouf' 
en  faire  des  dissolutions  d'un  litre  connu,  on  en  pèse  uiie 
certaine  quaniilé  dans  des  Jlacons  de  ■io"  (le  capacité) 
munis  de  bous  bouclions  de  liège.  On  verso  cusuile,  d&t 
chacun  de  ces  Itacons,  une  (|uanlilé  sufHsanle  d'élber,  01 
boucbe  cl  on  pèse  de  nouveau  ;  l'augmentation  de  poïd 
repréaetile  le  poids  de  l'étber.  Pour  la  préparation  de| 
dissolutions  étendues,  c'est-à-dire  renfermant  seulement^ 
une  pctilc  quantité  de  substance  lise,  on  pèse  celle^i 
dans  des  ampoules,  que  Ton  brise  ensuite  par  l'agitation, 
dans  des  flacons  contenant  des  quantités  relativement 
considéra bles>et  connues  d'élher. 

Choix  des  tubes  baromêtritjues.  —  Les  tubes  quej'em^ 
ploie  sont  en  verre  blanc  et  ont  environ  i"°  de  diamcli 
intérieur.  L'clîet  capillaire  n'y  est  pas  nul,  mais  on  s'efî 
force  de  le  rendre  coiislanL  dans  luuie  leur  longiieui',  ec 
les  choisissant  aussi  cylindriques  que  possible.  Cela  n'ei: 
pëebera  pas  d'en  déterminer  la  valeur  exacte  el  d'en  COF' 
riger  les  résultats,  comme  ou  le  vena  ei-après. 

Après  avoir  nettoyé  et  sérbé  l'inléricur  des  tubes,  ou 
lea  étire  à  ç|o""  de  l'estrémilé,  eu  une  longue  pointe  que 
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l'on  recourbe  vers  sou  uiilitu  en  forme  àv  crochet.  On 
pousse,  jusqu'au  «ommet  de  cliacun  d'eux,  un  anneau 
ellip(i<]up  en  Ci  de  plaiùie  un  peu  rurl.  qui  >\  niainlu'nl 
un  vertu  de  son  éla»licit<;,  «t  qui  servira  ii  agiter  le  ]î<{uide 
inWrieur. 

Mmptissage.  de,<!  tubes.  —  Potiremplirun  de  ces  tubes, 
on  l'eurouce  dans  une  cuve  pi-ofonde  conlcnanl  du  mer- 
cure, en  tenant  en  baut  resirémité  étirée.  Lorsqu'il  est 
yiresqne  entièrement  enfoncé  dans  le  mei-curc,  on  engage 
la  partie  descendante  de  la  pointe  rccourijéc,  qui  le  ter- 
mine, dans  un  petit  flacon  contenant  la  dissolution 
éthérée  qu'on  y  veut  faire  pénétrer.  On  soulève  ensemble 
le  tube  et  le  Hacon  avec  précnulion  et  la  dissolution  ne 
larde  pas  à  passrr  dans  le  lubi;  par  .ispiraiion.  Quand  ce 
litjuidc  n  alleini  une  hauteur  de  3""  environ,  dans  la 
partie  cylindrique  du  tube,  on  relire  le  flacon  et,  sani 
soulever  le  tube  davantage,  on  referme  la  pointe  &  la 
lampe  à  quelques  millimètres  de  distance  du  liquide 
éthéré.  11  faut  maintenant  expulser  les  gaz  adliérenis  aux 
parois  ou  dissous  dans  le  liquide,  sans  perdre  aucune 
trace  d'éllier  par  évaporalion. 

Pour  cela,  on  soulève  le  tube  barométrique  de  manière 
à  en  faire  sortir  la  plus  grande  partie  de  la  cuve  profonde 

bet  on  n'en  laisse,  sous  le  mercure  de  la  cuve,  qu'une  lon- 
_  gueur  de  i'"'  à  a"^'".  Au  moyen  de  deux  fers  cliauds  qu'on 
applique  contre  le  tube,  au  niveau  de  la  dissolution,  on 
fait  bouillir  celle-ci  assej;  vivement  et  assez  longtemps 
pour  que  li;  mercure  y  descende  jusqu'au  bas.  On  cesse 
alors  de  chauller  et  on  enfonce  de  nouveau  le  tube  dans  la 
cuve  profonde.  Lorsque  le  mercure  intérieur  est  sur  le 
m^mc  plan  que  le  mercure  extérieur,  ou  coupe  avec  des 
ciseaux  l'extrémité  de  la  pointe  cfûléc,  puis  ou  continue 
à  enfoncer  lentement  le  tulie  dans  la  cuve.  Le  liquide 
élhéré  pénètre  dan»  la  partît:  cupillaire  et,  lorstju'il  n'est 
plus  qu'a  quelques  millimètres  de  l'extrémité,  ou  ferme 
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celle-*:!  d'un  irait  de  clialuDHiau.  On  recommence  la  même 
opération  unv  seconde  tViiit,  jiuii  une  troisième  fois,  et  il 
ne  resio  plus  alors  dans  1b  tube  qu'une  liace  de  g*x 
qui,  sous  la  pression  atino9pbéi'i<|Ue,  n'occupe  giWralv- 
Enent  ps  plus  de  3'"""  h   4""".  L'inilueneu  exerce  sur 

Fi(.  .. 


les  bsutcui'i  niGrcurîelIct  par  coti«  petite  quantité  de  ^: 
est  n-nduo  négligeubli-  dans  mes  expériences.  Pour  ter- 
miner, je  traïuportc  te  luhe,  aiitM  préparé,  sur  uue  cuve 
à  mercure  spéciale,  large  cl  peu  profonde,  où  on  pourra 
l'observer. 

Vispositian pour  affiler  fe  contenu  det  tubes.  —  Dans 
les  lubes  barométri()uc)'  ainxi  préparés,  les  dissolutions 
étlicrées  cl  l'étber  lui-m£-mc,  s'il  n'est  pas  alitoluuieni 
pur,  tendent  eonttammenl  n  perdre  leur  Itomogênéitêpar 
suite  dos  changements  qui  surviennent  dans  la  tempéra- 
ture ei  la  pnrssioii  alm()^]I1lériquc.  Si  le  volume  de  la  va- 
peur diminue  sous  l'iiiiluenee  de  ces  variations,  il  fe  coii> 
dense  dans  chaque  tube  une  certaine  quantité  de  vapeur 
d'éllicr,  et  il  en  résulte  une  dilution  des  parties  super- 


I 
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ûcielles  des  couches  liijuidcs  en  ronlacl  *v«c  la  vapvur. 
Un  effet  conlraire  se  produit  si  le  volume  de  la  vapeur 
augmenie.  Si  donc  ou  n'y  prend  pas  garde,  Im  teiiftion* 
de  vapeur  observées  se  rapportent  h  des  dissnluiîous  dont 
le  degré  de  eonecniration  est  inceriaîn  et  s'éloigne  plu»  ou 
moins  de  ctJui  des  liqueurs  primitives.  Pour  êvilcr  celle 
cause  d'erreur,  non  signalée  jiistju'â  présent,  j'ai  toujours 
eu  soin  d'agiter  les  liquidei  [(uelijnes  minutes  avant  d'en 
déterminer  la  tension  de  vapeur.  Dans  le  principe,  je 
saisissais  successivement  cliaijue  luhc  avec  an e  pince  en 
bois  et  je  l'incliuais  assez  foi  tentent  pour  que  l'élher  en 
vint  lieiirler  le  sommet  ;  je  le  redressais  ensuite  et  je  re- 
commençais ainsi  plusieurs  fois.  Aujourd'luiî,  j'ai  recoure 
à  la  disposition  suivante,  qui  permet  d'arriver  au  même 
résuitat  plus  rapidement  et  plus  commodément. 

La  cuve  à  mercure,  sur  laquelle  reposent  les  tubes  ba- 
roméiriques,  est  en  fonte  de  fer,  large  et  peu  profonde  et 
bien  solidement  assise  sur  une  colonne  en  maçonnerie. 
Son  bord  supérieur  porte  un  ëcrou  dans  lequel  une  vis, 
longue  de  lo''",  est  maintenue  verticalcoieni,  sa  pointe 
inférieure  alUeurant  la  surface  du  mercure.  Les  tubes 
baroméirique«,  généralement  au  nombre  de  six,  reposent 
debout  sur  une  tablette  éli-oite  noyée  dans  le  mercure  de  la 
^^m  cuve  et  qni  forme  la  partie  liirérieure  d'un  cadre  en  fer  sur 
^y  lequel  ils  sont  assujettis  par  des  fils  de  fer.  Le  cadre 
peut  basculer,  avec  tous  les  tubes  qu'il  porte,  en  tournant 
autour  de  sa  base  comme  charnière,  sans  que  l'onverlurc 
des  tubes  sorte  du  bain  de  mercure.  On  peut  dune,  en 
inclinant  le  cadre  et  en  le  redressant  plusieurs  fois  de 
suite,  agiter  siiuultanément  les  dissolutions  contenues 
dan%  tous  les  tubes  qu'il  supporte,  et  en  mouiller  les  pa- 
rois jusqu'au  sommet.  Les  petites  boucles  en  fil  de  pla- 
tine, qui  sont  logées  dans  le  haut  des  tnbes,  facilitent 
beaucoup  celte  agitation.  Les  tubes  ayant  été  remis  dans 
la  poiîlion  verticale,  on  les  laisse  en  rrpos  pendant  dix 
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n  la  nirttirc 


des 


minutes  environ,  après  cpioi  on  procède 
hau  Leurs. 

La  nc<:«s*it<*<Ie  l'af;iiaiion  pcuiëtreai^menxlvmonlrée 
par«îtp«;rienMî.  D«ix  luIwArotilrnant  l'un  de  IVlIier  pur, 
i'auirc  une  dis&olutîon  cl)ién:c.  ayant  été  abanduniiés  au 
ivpo.i  pendant  un  jour  ou  deux,  l'nn  à  cMé  de  l'autre,  on 
mesure  la  dilléfencQ  des  hauteurs  uivrcoriclles.  On  ngitc 
alors  f  Gt  quinze  iniiiiili*»  apiv»  l'agitution  ou  trouve 
urcMjue  toujours  pourcellc  dillêrciircuiic  valeur  nuialile- 
mcni  pliiï  grande  (pi  avant  l'agitation,  lors  tnème  que  la 
teni]iératurc  est  re>ili'c  absolument  la  même.  L  accroisse- 
ment lie  lu  tlillûrenre  e:it  parfois  de^. 

D'autre  part,  j'ni  maiide^  fuis  coii»laté  que  )a  dilTé- 
renée  de  teusiou  dg  vapeur,  dans  deux  lubes  déteruiinéa, 
ae  retrouve  exactement  la  même  n  la  m^me  lempéralUi-c. 
pourvu  qu'on  U  mesure  après  l'agîtalioit  et  comme  il 
vient  d'être  dît. 

Réglage  de  ta  lempt-'ratiire.  —  On  opère  toujours  à  la 
Icinpératurc  du  laboratoire,  maïs  des  dispositions  sont 
prises  pour  que  celle-ci  puisse  varier  entre  certaines  li- 
mites, ou  rester  presque  complèli^meul  stationnaire.  Le 
laboratoire  est  priil,  »ituê  au  noi'd  et  ne  reçoit  jamais  le 
tolcîl.  Il  est  cbaulle  au  moyen  d'un  poêle  à  gaz,  muni 
d'un  régulateur  de  température  dont  le  réservoir  ren- 
feroie  3o'"  d'air.  L'air  du  laboratoire  est  constamment 
agité  par  le  battant  de  la  porte  d'une  armoire,  fonction- 
nant comme  un  éveulail.  Des  iliermomètres,  placés  b 
droite  ei  à  gauche,  en  baut  et  eu  bas  de  la  batterie  des 
lubes  barométriques,  indiquent  ronstamment  la  mCme 
température  et  celle<ei  reste  souveiil  constante  pendant 
des  lienrcs  entières,  à  -^j  de  degré  près. 

J/eSure  des  kniUcurs  mercnrielles. — Les  hauienritdu 
uen-nrc  soulevé  dans  les  dillérents  liilic*  «ont  mesurées 
au  moyen  d'un  excellent  calbêtomètre,  de  ffSo  de 
cour»e,  donnant  le  cinquantième  de  millimètre.  Cet  in- 
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strutnent  estsolîdctiient  «labli  sur  unecoloiinc  en  maçon- 
nerie recouverte  d'une  plaque  <le  fonte.  Les  lubea  h  ob- 
server soHl  placés  entre  le  calhêloniètrc  el  une  porte 
vitrée  bien  écUitée  ;  de  sorte  que  les  sommets  des  co- 
lonnes mercti  ri  elles  s'y  profilent  nettement  en  noir  sur 
fonâvlatr.  Le  sommet  de  la  vis  en  contact  arec  le  mer- 
cure de  la  cuve  est  loul  aussi  facile  à  voir  el  l'on  peat, 
sans  dirCculté.  déterminer  la  di&lance  verticale  unirc  la 
pointe  supérieure  de  celte  vis  cl  le  nivcnu  du  mercure 
dans  choque  tube.  Un  baromètre  normal,  placé  dans  ]a 
même  pièce,  donne  la  pression  aimospliérîquG. 

Matle'à' observation.  • — On  choisit,  pourl'obsei-vaiion, 
un  moment  où  la  lempêraiureel  la  pression  atmosphé- 
rique sont  aussi  constantes  ([ne  possible.  On  agite  les  tubes 
contenant  les  dissolutions  et,  dix  minutes  après,  on 
commence  les  observations.  La  température  n'étant  ja- 
mais rigoureusement  constante,  les  niveaux  ne  sont  ja- 
mais absolument  staiionnaires,  Pour  arriver,  malgré 
tout,  à  des  résultats  d'une  grande  précision,  un  a  recours 
à  la  méthode  des  observation»  sitcrnêes.  On  observe  al- 
ternativement, cl  de  minute!  m  minute,  deux  tubes  dont 
l'un  renferme  l'étlicr  pur  et  l'autre  une  dissolutiou 
éthérée,  jusqu'à  ce  que  les  hauteurs  relevées  dans  deux 
observations  successives  ne  dilfcrent  pasdeplusdeo""",». 
Si  les  hauteurs  trouvées  dans  trois  observations  consécu- 
tives sur  chaque  tube  sont  en  progression  arithmétique, 
on  considère  les  observations  comme  bonnes  el  on  en 
prend  la  moyenne.  Une  seule  observation,  faite  à  la  fin, 
donne  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  le  lube  contc- 
nantl'éiher  pur.  Une  autre  donne  la  hauteur  baromélrique. 

Ces  quautilésclant  déterminées,  il  ne  manque  plus,  pour 
calculer  les  leiisions  de  vapeur/et^^  de  l'éilier  pur  et  de 
U  dissolution  considérée,  qu'à  connaître  les  dépressions 
du  mercure  dues  à  l'action  capillaire  et  au  poids  du  11- 
(^uide  superposé. 
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Convciion  il«  lailcpretsion  du  mcicurn  dunan  liqutfi 
suprtrpoir!  et  à  fa  capiUarilé.  ~-  i\\ui>i  avoir  fiiii  sur  un 
tube  toutes  les  oiw-rvalions  vouIul-s,  on  le  tran^pottcsur 
une  cut«  profonde,  dont  It-s  parois  sup«!ricuret  loiii  eu 
verre.  On  I  V  enfoncv  nux  -^  ;  on  l'y  tixe  au  moyi-n  d'un 
support  à  pihcv,  cnllu  on  coupe  l'uxiréinili;  i-flUcc  àv  la 
pointe.  L'air  rentre  dsns  le  tubc«t  \v  mercure  y  desceitd 
au-dc9$ou!(  du  niveau  dans  la  cuveitc  ;  on  verse  alors  avec 
précauiinn,  sur  le  mercure  de  la  cuveiie,  assez  d'ciu  pour 
que  le  souimct  de  U  coIoddo  de  mercure  dan»  le  tube  se 
place  exaetvinifnt  Kur  le  plan  du  mercure  dans  la  cuvelte. 
La  hauteur  de  l'eau  ajoutée  mesure  alors  In  sdmmo  de& 
preisiont  dues  au  puids  du  liquide  superposé  au  mercure 
rtà  la  capillarité;  il  est  aisé  de  l'évaluer  ea  colonne  de 
lueixure. 

Soient  : 

H  la  liautcur  baronne  trique  ; 

h  la  liauleur  du  mercure  dans  le  tube  ronlenant  l'éllier 

pur,  et  a  lu  loloime  niercuriclle  équivalente  au  poids 

du  liquide  .'«uperpoR*  cl  â  la  capillarité  ; 
//  et  a'  les  quantités  correspondantes  relatives  au   lubv 

contenant  la  dîsxotuiîon  ëibérée  : 
d  la  diHërcncc  des  bauieurs  mercurieltcs  soulevées  dans 

les  deux  tubes,  de  sorte  que  l'on  a 

5  =  A'- A; 
toutes  ces  bautcnrs  étant  i-ëduitet  à  xéro. 
On  a,  pour  la  tension  de  vapeur^  de  l'éther  pur, 

et,  pour  la  tension  de  vapeory'  de  la  dissolution  éthérée 
considérée, 

Erreur  proftuite  par  le  résilia  gaxeux.  —  J'ai  dit  que 
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l'éllier,  porifié  comme  il  a  «lé  indiqui^-,  renferme  en  dïs- 
»oluiion  «ne  pclite  quantité  de  gai  dont  il  esl  fort  dif- 
ficile de  le  débarrasser  complcicmcni.  Pour  éliminer, 
autant  (|uo  possible,  l'iiifluciice  qtie  <;ette  iiacc  de  gaz 
exerce  sur  les  liaiiteurs  mercurîelles,  je  n'ai  rien  iroavé 
de  raieux  que  d'olTrir  un  grand  volume  à  la  vapeur 
formée.  C'est  pour  celte  raison  que  J'uiuploîc  des  tuLes 
très  longs,  dans  lesquels  la  vapeur  formée  oecupe  tou- 
jours un  volume  de  so"'  au  moins.  Même  dans  ces  con- 
ditions, l'influence  du  résidu  gazeus  n'est  pas  nnlle.  Si, 
par  exemple,  ce  résidu  occupe  un  volume  de  5'"""  sous 
la  pression  atmosphérique,  il  exercera  dans  un  volume 
de  ao"  une  pression  do  o'"".i9;  et  il  en  résultera  une 
erreur  de  près  de  -^  de  millimètre  dans  la  mesure  de  hi 
tension  de  vapeur,  ce  qui  est  encore  quelque  chose.  Tou- 
tefois, comme  tous  les  tubes  sont  préparés  de  la  mCme 
mauièreeiqu'ilsrenfcrmeuldes  quantités  à  peu  près  égales 
du  méniù  utker,  le  volume  dn  résidu  ga;tcuK  y  e»t  partout 
à  peu  prés  le  même.  L'inJIueuce  que  ce  résidu  exerce  sur 
les  hauteurs  mercurielles  disparait  dnnc,  eu  grande  par- 
tie, dans  les  dillérences  oti  même  dan»  les  rapports. 

Erreur  due  à  la  concentration,  ries  dissolutions  par 
suite  de  lajormaùon  de  la  vapeur.  —  Le  poids  de  l'éther 
qui  se  sépare  de  la  dissolution  à  l'état  de  vapeur,  pour 
saturer  l'espace  vide  rel.ilivemcni  considérahlc  qui  lui 
est  ofTert,  est  souvent  asseE  grand  pour  en  altérer  sensi- 
blement le  degré  de  concentration  ;  mais  il  usl  possible 
de  le  calculer  avec  une  exactitude  saffisanle  et  de  con- 
naître, malgré  tout,  le  véritable  titre  de  la  dissolution  en 
contact  avec  In  vapeur. 

Si  l'on  représente  par  n  et  n'  les  poids  de  substance  fixe 
dissous  dans  too^''  d'élhcr,  avant  et  après  la  production 
delà  vapeur,  on  a 
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fnrmtilc  <U»«  laquelle 

/  «Ht  la  longueur  cd  ccnlimètrcfi  occupée  dans  le  lubc  par 

U  v.i]i(!in'  do.  l'ëtlier; 
/'  la  longueur  occupée  par  U  dUsoluiion  ; 
d  ta  dcnsilv  de  vapeur  de  l'elber  par  rapport  à  l'air 

ff  la  densité  de  la  dissolution  ; 
f  )a  force  élaslicjuc  du  la  vapeur  de  la  dissolution  : 
t  la  température  : 

«=:  0,00367. 

Dans  les  calculs  exacts,  n'  doit  èire  substitué  â  n  ;  mais 
sî  la  température  n'est  pas  élevée  et  si  les  dissolutions 
sont  étendues,  la   correction  se  réduit  â  peu  decbose. 

Si,  par  exemple,  on  a  approsimaiivement 

n  =  i5,        1  =  îii,       f  =  Zoo,        I  =  16°,        /'=  1, 
(f  =  0,80, 
il  vient 

rt'=  1,01  >;  B, 


1 


c'est-à-dire  que,  dans  ce  cas,  U  foraïaiian  de  la  vapeur  a 
pour  effet  d'accroître  la  concentration  de  j^  environ.  La 
correction  serait  plus  considérable  si  la  température  était 
plus  élevée  et  la  dissolution  plus  concentrée. 

J'estime  (jue,  toutes  corrections  faites,  les  tensions  de 
vapcury"ety' de  l'élber  et  de  la  dissolution  étbérée  peu- 
vent fitre  obtenues  avec  une  approxiuialioti  de  ■—  de  mil- 
limètre. 

Iiijluence  du  degré  de  concentration  sur  ta  tension 
de  vaf>eur  (les  dissolution  f  faites  dans  l'éther. 

J'aurais  voulu,  pour  plus  de  simplicité,  pouvoir  expé- 
rimenter sur  des  dissolutions  obtenues  en  mêlant  à  l'éther 
des  substances  absolument  fixes.  Malbcurcuscmcnt,  près- 
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que  toutes  les  substances  solublei  en  toute  proportion 
dans  l'élher  ont  une  tension  de  vapeur  sensible  â  la  tent- 
përaliirc  ordinaire  cl,  faute  de  uiît^ux,  j'ai  choisi  pour 
mes  expériences  celles  dont  la  tension  de  vapeur  est  la 
plus  faible. 

Ces  substances  sont  : 

l>0inL   d'fbullitioD. 

n 
E^ence  de  lËr^beotliinc iëd 

La  nitrobeniviiii: ,_ ao3 

L'aniline tSa 

Le  salicylatc  Hc  nii![hyle •■  ■••  laa 

Le  bensoaie  d'élhyte ai3 

A  une  tniiine  leiupiîratui-e,  les  tensions  de  vapeur  des 
quatre  dernières  substances  sont  inférieures  à  cclk  de 
l'essence  de  lërébentbîiie,  qui  est  connue  d'après  les  ex- 
périences de  Kegnault  et  qui,  nu  voisinage  de  i5",  n'at- 
teint pas  la  quaire-viiigl-iîisîènic  partie  de  celle  de  l'^lbcr. 
Elles  sont  d'ailleurs,  ainsi  que  je  le  nionirerai  plus  Iota, 
considérablement  diminuées  dans  les  ilissolulionsélliérces, 
et  elles  n'empèelieul  pas  la  manifesta  lion  des  lois  géné- 
rales qui  régissent  le  phénomène. 

Dans  les  Tableaux  suivants  : 

La  première  colonne  indique  le  poids  Q  de  substance 
dissoute  dans  loo^'  de  mélange.  Celte  quantité  est  égale  à 

■ — —,-  expression  dans  Iflqiielle  p'  est  le  poids  de  sub- 

Siauce  mêlée  avec  un  poids  p  d'étber. 

La  deuxième  colonne  indique  le  nombre  K  de  molé- 
cules de   substance   oxisiaul    dans  100"'°'   de   mélange. 

r-  •      .  >        I         ^  7.100  >'  ;>'  -Il 

Cette  quantité  est  égale  a  —, -  — z — - — ■  cxnressiouuansla- 

quelle  y,\  est  le  poids  moléculaire  de  l'élher  et  m  celui  du 
corps  dissous. 

La  troisième  colonne  indique  la  valeur  expérimciilalc 

L du  rapport  ~i  entre  la  tension  de  vapeury  de  la  dissolu- 
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ticin  0.1  la  [en»ion/de  l'éther  pur,  à  la  mëtue  lenijiéra- 
lurc.  Ce  rapport  a  clémullipliv  par  loo, 

La  quatrième  voloime  donne  le»  valeurs  <Ie^  x  tOC 
calculées  au  moyen  de  la  formule 

dans  laciuelle  le  coeflicîetil  K  varie  avec  la  nature  de  la 
subsiancc  dissoute  dans  l'cllicr. 


Mélange*  d'«$t«nce  rf*  Urtbeitlhine  et  d'ilher. 
Cwil'"  =  i36. 

Ti-ioprniiurp  Aes  i-\périonce« iÔ*,a 

T<?nM(in  de  vapi-ur  A<^  l'cssenoe  AU'  '     ■ 

(l'riipi'^rnluri;  i\r.>,  cxpcricDce* il"" 

Tcn*ii)ii  di.'  vapeur  de  l'éilier  pur  ù 
la  m  fou-  KiBpérûturc 377""' 

Kuiiibru  K^ppuri  colre  la  Icniioa 

de  Diol^cuks       de  vapeur  du  m^tungc  et  celle 


tlll 


Poids  d'cifence 

(l'«ïieaoe 

de  l'fthcr  par 

multiplia  pu 

dan« 

ibni 

r 

' 

ion» 

lO»-" 

*"(■>-. 

de  méUnge 

du  mi!langR 

_— . 

Q. 

N. 

olMerv^. 

ealcuM. 

[')■ 

(»ï- 

(3). 

(Vi. 

10, a 

S, 9 

94  lO 

9iw 

90, a 

H,l 

8«,i 

B9,' 

35,9 

al,4 

-8,1 

78,9 

5o,3 

35,5 

6;, 6 

68,0 

fia,  8 

47,9 

56,1 

56,9 

76.9 

ft4=5, 

4»,. 

ia.o 

Les  valeurs  de  ^  X 1 00,  [jni  figurent  dans  la  dernière 
coloone,  ont  élé  calculées  au  moyen  de  la  formule 

-^    •'.  \aa  —-  too  —  ",90  :•■  N. 

Cest  l'équation  d'une  ligne  droite  ayant  y  X  too  pour 
ordonnées  el  pour  abscisses  N,  c'est-à-dire  le  nombre  de 
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molécules  de  stibslance  conienucs  dans  lou*""'  du  mélange. 

L'accord  enlre  les  résultats  observa  et  calculé»  «st 
aufsi  salîsfaisaiit  (|ii'ot)  petit  11-  désirer. 

Observation.  —  L'esieiice  de  téi'ébenlbîne  distillée 
depuis  quelque  temps  salit  beaucoup  le  mercure.  Pour 
ravoir  daus  un  élal  convenable,  je  \cnc  dans  lu  lUcon 
qui  U  l'enleriiie  une  eertainc  {[uatiiïlé  de  mercure,  et, 
aprï's  l'avoir  bien  bouché,  j'expose  ce  llacon  au  soleil  et 
j'agite  de  temps  en  temps.  Après  une  buitaîne  de  jours, 
je  distille  sur  du  magnésium  dans  un  rectîficalcur  à  deux 
boules  cl  j'emploie  le  produit  qui  passe  à  iSy",  aussitdt 
qu'il  a  ëlé  obtenu. 

Mélanges  de  nilrobenciiie  et  d'ifther. 
G*II*AïO»  =  1*3. 

Tcmpéraïuiv  Ae  l'cspûrieuci?  :  iG". 

Ti-iisîon  Ae  vnpcur  du  In  nilrobcnune  i.  la  tempéiaiure  de 
rexjicrionci^  :  a'""'. 
Tension  de  l'élher  pur  à  la  même  tcmpjraturo  :  374"'". 

La  niirobeuxiue,  préparée  avec  de  la  bcnnine  pure,  a 
été  puriliée  d'abord  par  disiillation.  Peu  de  jours  avant 
son  emploi,  elle  a  été  de  nouveau  purifiée  par  plusieurs 
cristallisations.  Elle  était  presque  incolore. 


Happort  Eiilrc  la  Lcnsïon  de  vapeur 

Pofd) 

Nombre 

du  milange 

et  Mik 

û<t 

ik-  inolÉculeî 

de  l'othcr  |j 

ur,  mu 

tipliif  par  100, 

nitrobcntinc 

de  iiiLrobeniine 

U^  X 

Q- 

dons  100"*' 

du   indlongc 

N. 

0 

100, 

ob>crvi\ 

calcule. 

(1) 

(2) 

m 

(4) 

9.6 

6,0 

M  .5 

85.8 

■xù.^ 

"7.9 

8î,8 

86,8 

47. a 

3S,5 

7S,i 

7^.7 

6i,i 

5î,a 

Ga.o 

fio.fi 

8o,» 

-■''.B 

«4,i 

4J,8 

88, S 

84,0 

35,5 

37,8 

Sgo 
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Les  valeurs  calculées  dfi  y  X  too»  qui  ligiireat  daus 

la  (jualrîinic  colonue  de  ce  ubleau,  ont  éxè  obtenues 
an  niojCD  de  la  formule 

■^  X  too=  loo  — o,74  ixN; 

elles  Kc  rapproclivnt  vvidemmenl  beaucoup  de  celles  (jue 
fournit  l'observaiion. 


Mélangts  d'anitinn  el  d'élher. 

Teiopérature  de*  expériences:  i5*,3> 

TL'nsiixi  àe  vapeur  de  l'nnilinc  A  celle  tcmpérnluru  :  3 

TcTi»ion  de  vapeur  de  l'éllier  i.  celle  li-mpôralurc  ;  3fi  j.' 


idlID 

ram 


L'aniliuca  é\é  préparée  avec  do  la  nùrobenzinc  pure  et 
purifiée  par  distillalion.   Elle  é[ail  iucolore. 

RiipporL  entre  In  tension  de  vapeur 


Puid* 

Nombre 

du  m'' 

lange 

el  cclk- 

il'aailiuc 

Ji:  iiioN-Tulcs 

de  l'itlier  pur,  mu 

[iplit  par  i 

dans  iiini* 

li'tiniJÎDO 

/' 

de 
mélange 

a- 

ddos  ion"' 
de  mcUngc 

ou 

/" 

lOD, 

observa. 

calcula. 

(1) 

(2) 

(3) 

(1) 

4,a 

3,85 

96,0 

96,6 

9,5 

-.7 

91.9 

93.1 

i8,i 

H,« 

84,5 

86,7 

a4,S 

■«.,5 

80,3 

61, G 

&i,i 

49,e 

Î7,6 

Î5,4 

73,4 

68,7 

40,4 

38, -1 

Les  valeurs  calculées  de^  x  100,  qui  figurent  dans  la 

quatrième  colonne,  ont  étù  obtenues  au  moyen   de   la 
formule 

y  >c  100  =  too  — o,go  xN; 
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elles  s'accordent  assez  bien  avec  les  résultais  fournis  paj- 
l'observalion: 


Mélanges  de  lalicylate  de  méChyle  et  d'élher. 
C«H«0'  =  i5î. 

Tcmpt^roture  des  l^spjrie^cea  :  i.l*,t. 

Tension  de  vapeur  du  lalicylate  de  mêthylc  à  cotte  tcmp^nt- 
luri!  L  a""». 
Tcasion  de  vapeur  de  l'étlier,  A  la  même  température  :  SiG™*. 

Itapport  cnU'c  In  tension  de  vapeur 


Poidï 

Nombre 

du  mélange  et  i;etlc 

lie  snlicylate 

(le  niulËcutcâ 

de  l'iither  pu 

r,  mulliplif  pai-  loa. 

danfr  ii>i)>* 

lie  «ilicylarc 

r 

de 

mùlange 

Q 

du  inïlungc 
N. 

ou 

7 

X    10(1, 

observé. 

calorie. 

("J 

<,"-) 

(3) 

(J) 

3,^56 

t  ,1 

M. fi 

!>9.' 

lî.ao 

ï.t 

99.^ 

gft.s 

9.4 

4.« 

gG.o 

ijG.i 

i;,3 

9. a 

il' .4 

Bï-5 

a6.8 

.5.. 

87,0 

8?,6 

3S,6 

a3,* 

Bi.i 

81, a 

66,4 

49 ,« 

60,0 

19,8 

B7,3 

77. o 

3B,i 

36,9 

91,4 

8!,o 

ag.'» 

.lo.J 

Les  valeurs  calculées  de4-  X  loo,  qu'on  voit  dans  la 

r|Uatrîènie  colonne,    ont  élé  obtenues  au    moyen  de  la 

formule 

f 

•'—  X  loo  =  100  —  0,8»  X  N. 

L'accord  qu'elles  présentent  avec  les  résullate  observ<-s 
est  tout  à  fait  remarquable. 


3ya 


Mélangea  de  bensottle  d'éfhyU  et  iTfther. 
C»Hi»0»  =  i5«. 

TempL'ratuni  des  expiriciices  :  ii'ij. 

IVnïinn   lie   vugx'ur   du    bcnroalc   d'fthylc    à    C«tlG   («mpâraJ 

turc  :  3"'"'. 

Tension   de  vnpuiir  du  l'étliur  pur  4  la  même  t«m|icrature  ; 

Le  beiiKOate  d'étlijlc  a  été  purillé  par  la  métliodc  ordi- 
naire. La  presque  totalilé  passait  à  la  distilUtîou  à  ^ttS". 


Poidi 
de  bcniiiiitc 

ftant  ■mi'' 

de 

mélango 

Q- 
(I) 
9.4 
'7-7 

69,6 
86,3 

97.1 


Nombre 
de  moJÉculpi 
de  linnioalR 

d'atlijtn 

dan»  lot'""' 

d«  miil«iigc 

N, 

(ïl 

9J,t 

S3,a 
75.1 

gf.i 


[tappuri  entic  la  teniioa  deiapcnf 

du  méJnngc  et  celle 

de  l'^tlicr pur, mulliplîj pàriao, 

ou  "^  X  1 01)  , 


«bseriri. 

01 

9i>9 
90,0 

7Î,a 

sa  ,9 

3a  ,a 

•a,4 


calculé. 

<»> 

9Î.C 

7S,6 
5a,3 
3a,  I 
iî,o 


./' 


Le.i  valeurs  calculées  de  "4  X  100,  c[nS  figitrenl  dans 
la  deniicrc  colonne,  om  élè  obtenues  âTaide  delà  formule 

r 


/ 


X  100=  100  — o, go  X  N; 


el,  encore  ici,  elles  présentent  avec  les  valeurs  irouviîes 
par  expérience  un  accord  satisfaisani. 

Bésullals  généraux.  —  On  voit  que,  pour  les  divers 
mélanges  étudiés,  les  résultats  observés,  considérés  dans 
leur  ensemble,  s'accordent  assez  bien  jivec  les  résultats 
calculés  au  moyeu  de  la  formule 


(Il 


^  X  100  =  100  —  Kfî , 
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dans  1ai]U4f1le  N  est  le  nombre  de  molécules  de  substance 
fixe  exUuiit  dans  loo™"'  du  mélange,  cl  K  un  coefficient 
qui  ne  dépend  que  de  la  nature  de  la  substance  mélangée 
À  l'ctlier. 

Il  est  à  remarquer  que  le  coefllcîent  K.  varie  générnle» 
meut  peu  avec  la  nature  do  la  substance  dissoute  et  qu'il 
est.  le  plus  souvent,  fort  voisin  de  l'uniti-.  On  a,  «i 
efl'el,  pour 

L'essence  âe  t^rétienthi&e  dans  l'éther K  =  o.go 

L'aiiilmc  1  K  =^o,ga 

Le  bentoaie  dVthylc  »  K  =  o,90 

Le  salicylnte  de  uiùtlijle  "  *  K^o.èa 

La  nitrobetiKine  n  K  =  o,7o 

J'ai  fait  des  expërîcnccs  semblables  sur  des  mélanges 
de  sulfure  fie  carbone  et  de  diverses  substanL'cs  également 
peu  volalilea.  Ces  expériences,  dont  je  rendrai  compte 

ultérieurement,  prouvent  que  le  rapport'^  y  varie  avec 

la  concentration  suivant  les  mêmes  lois  que  dans  les  dis- 
solutions élliérces;  cl  que,  dans  i«  formule  (i)  qui  les 
résume,  le  coefficient  K  est  également  un  peu  plus  faible 
que  l'unilé.  Cette  formule  doit  donc,  jusqu'à  preuve 
contraire,  ^ita  considérée  comme  applicable  au  calcul 
des  tensions  de  vapeur  de  tous  les  liquides  volatils  em- 
ployés comme  dissolvants. 

Nous  allons  en  prolîier  pour  recberdier  jusqu'à  quel 
point  les  résultats  prêcédeiUs  sont  modiliés  parla  tension 
de  vapeur  de»  substances  mélangées  à  l'élber. 

Influence  de  ta  tension  tie  itapetir  des  corps  tltilés 
à  l'éther.  —  Soient  : 

f  la  tension  de  vapeur  que  possède  la  substance  <lîs- 
souie  considérée  à  Tétai  de  pureté; 

f'  la  tension  de  vapeur  que  possède  U  m6mc  substance 
lorsqu'elle  est  mélangée  à  Péilier; 


394  F— M, 

N' Ift  nombre  de«  moleculcx  tJVilier  dans  loo""'  du 
inëlaii(;e'. 

La  teriMOn  de  vap«ury  d'une  dissolulïoii  ^théree  étant 
la  somme  des  tensions  partielles  de  IVllicr  vt  de  la  sub- 
£lanc«  dissoute,  la  tension  parlii^Ile  de  la  vapeur  d'étlier 
dans  le  mi-latigeesiy —  <^.  Or,  d'après  la  formule  (i),  qui 
trouve  ici  une  application  légitime, 


Il  en  résulte 


?'  =  ?(' 


lOO 


ou,  en  divîïant  par/,  tension  de  i'éiher  pur, 

La  valeur  exacie  du  rapport  —  ■,-=- ,  qui  existe  entre  les 

tensions  de  vapeur  de  l'ëtlirr  à  l'élal  mélangé  et  à  l'état 

pur,  s'ohLtent  donc  en  rctrancliani  le  lerme^fi ) 

■^  /  \       100/ 

du  rapport  brut'^- 

Or,  dans  toutes  les  expériences  qui  précèdent,  le  rap- 
port ^,  entre  la  tension  du  corps  dissous  et  celle  de 
l'étlier,  considérés  tous  deux  à  l'état  de  pureté,  est  iufé> 

rieur  à  -sa-  Le  terme  correctif  ^  (  1  —  '-  \  est  donc  luî- 

/  V        100 ,' 

même  toujours  inférieur  à  ^'^ ,  et  il  devient  moindre  que^ 
7^  pour  des  valeurs  de  N'  plus  grandes  que  5o.  Il  est, 
par  conséquent ,  toujours  négligeable  en  comparaison 
des  erreurs  expérîraentales.  L'influence  de  la  ten.sion  de 
vappur  des  corps  mêlés  â  l'éllier  est  donc  trop  faible  pour 
qu'il  y  ait  lieu  d'en  corriger  les  résultats  obtenus. 
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Causes  d'erreur  dans  les  dissolutions  concentrées.  ~ 
Enirc  les  résultats  observés  et  le»  résullAls  calculés  par 
U  formule  { i)  il  y  a  quelques  écarts,  et  ceux-ci  se  iiion- 
treiit  surtout  avec  les  dissolutions  très  concentrées  ou  très 
étendues. 

Ed  ce  qui  concerne  les  dissolutions  excessive  ment  con- 
centrées el  dans  lesquelles  N  dépasse  yo,  c'est-à-dire  dans 
lesquelles  il  y  a  plus  de  yo"""'  de  substance  fixe  pour  i  oo""' 
de  mélange,  les  écarts  ne  sont  peut-èire  dus  qu'à  des  er- 
reurs d'expérience.  Les  délcnninations  deviennent  alors, 
en  effet,  très  dîfllciles.  Dans  de  tels  mélanges,  la  propor- 
tion d'éther  est  tiés  faible,  et,  pour  peu  qu'il  s'en  perde 
par  êvaporntion  pendant  le  transvasement,  ce  qui  est  iné- 
vitable, les  liqueurs  se  concentrent  ei  leur  tension  de 
vapeur  devient  trop  faible.  D'autre  pari,  il  se  peut  que 
lus  couches  liquides  en  contact  avec  la  vapeur,  dans  les 
tubes  barométriques,  soient,  malgré  l'agitation,  plus 
coucentrées  que  les  coucbcs  profondes;  et,  dans  ce  cas 
encore,  leur  tension  de  vapeur  serait  trop  faible. 

Lois  relatives  aux  dissolutions  étendues.  —  Pour  les 
dissolutions  étendues,  el  dans  lesquelles  jN"  est  inférieur 
â  i5,  les  écarts  disparaiïseni  eu  glande  partie  si,  dans  la 
formule  (i),  on  fait  K=j  i.  Dan»  ce  cas,  en  effet,  les 
résultats  de  l'expérience  se  confondent  presque  toujours, 
h  jï5  près,  avec  ceux  que  donne  la  formule 


(i) 


•^  X  100  =  loo  —  N. 


Pour  mettre  en  évidence  ce  fait  important,  je  présente 
dans  les  Tableaux  ci-après  les  résultats  calculés  au  moyeu 
de  celle  formule  (4)  à  côté  des  résullnts  observés  avec 
diverses  dissolutions  étendues,  pour  lesquelles  on  a 
N<t5. 
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&ub&lancc       Concentration 
disioutc         moléculaire 
danïl'^lhcr.  N, 

Essence  de  térc-  (    5, g 

lirntlilni! )  13, t 

Nitrobcitfine. . . .       C,o 


^  X  1*0 


Aniline. 


Solicylaie  de  tnè* 
thyle 


d'étlijle (    9,6 


3,8S 
7,7 
i.i 
»>' 

4.» 


calcula. 

9i.' 
87.9 
9*,» 
96.5 

93. S 

98.9 
97.9 
9*1» 
90,8 

95,1 
90,4 


uUterTé- 

8J),l 
9i,5 
96.0 
9-1,3 

99.6 

99. a 

96.0 
9',4 
94  >9 
90.9 


Écart. 
< 

lÏT 

i> 

■1 

^  > 
_* 

»^ 

t 
»TÏ 


Ou  TOil que  IVcart  entre  les  ri?siilmts observés  ci  calcul^ï 
n'cxcùtio  presi]»e  jamais  ^  en  valeur  relative.  Il  n'y  a 
d'oxecption  fjue  pour  les  dissolutions  encessivenieni  di- 
luée», CMl-à-dire  dans  lesquelles  N  est  inférieur  à  a,  qui 
semblent  suivre  une  loi  plus  compliquée.  Mais  il  ne  me 
parah  guère  possible  de  rien  affirmer  â  cet  égard,  lei  àé- 
teruiinations  de  ce  genre  devenant  déplus  en  plus  diffi- 
ciles et  tncerlaines  n  mesure  que  la  dilution  devient  plus 
grande. 

La  formule  (4)  esl  donc,  sulant  qu'on  peut  le  désirer, 
d'accord  avec  l'expérience,  tant  que  les  valeurs  de  N  res- 
tent comprises  entre  a  et  i5. 

Comparalion  avec  la  loi  tfc  TVullner.  —  Divers  phy- 
siciens, et  pai'liculièremeiit  voii  llabo  el  Wnllner,  ont 
établi  que,  pour  quelques  dissolutions  de  sels  dans  l'eau, 

la  diminution  relative  de  tension  -^— -^ —  est  sensiblement 

proportionnelle  au  poids  de  sel  dissous  dau»  un  poids 
d'ean  constant  ;  ce  qui  pcul  s'exprimer  par  la  relation 


(S) 


f 

y  X  100  : 


100 -KNx 


ma  — "S 
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K  éiant  on  coeffiDiont  coiieunl  pour  chaque  substance. 
Cette  expretisioii  diirère  iiotablemeiiL  ilv  la  formule  (4)  '• 
tuais  il  faut  iL-mnrqucr  que  ci-llc-ci  convient  Gurloul  aux 
dissoliiiioiis  étlitîrt'es  pour  lesquelles  on  a  N  ;>  3.  Sou- 
vent, quand  N<  3,  la  formule  (4}i  appliquée  aux  disso- 
lutions aqueuses,  donne  des  r^âuUata  trop  forts,  et  ulors 
U  foniMiic  (j)  la  remplace  a\cc  avantage.  En  deliors  de 
ce  cas  «péeîal,  ta  formule  (5)  donne,  mime  pour  les  dis- 
solutions aquenses,  des  indications  de  plus  en  pins  fautives 
à  mesure  queN  devient  plus  grand.  Elle  conduit  d'ailleurs 

à  des  valeurs   négatives   pourri  dès  que  N^^ 1  ce 

qui  est  absurde. 

Ces  variations  résullcut  très  probablement  de  ce  quu 
l'étal  du  corps  dans  les  disaolntions  cli.tnge  avec  le  degré 
de  coiiccntraiioui  et  si  (|uelque  cbose  doit  nous  étonner, 
e'e«t  que,  malgré  tout,  on  puisse  exprimer  la  tension  de 
vapeury  de&  dîssolulioni  ^lliérëes  au  moyen  de  deux  rela- 
tions aussi  simples  :  l'une  (i)  qui  donne  les  valeurs  de 
/'  h  îi  près  au  moins,  pour  toutes  les  valeurs  de  N,  depuis 
o  jusqu'à  jo;  rautrc(4)T  q"'  ^cs  donne  à  -^  près,  pour 
toutes  les  valeurs  de  N  comprises  entre  3  et  i5. 

Expression  parUcutière  tfe  la  /o/  relatiue  aux  <îissolu~ 
tions  étendues.  —La  formule  (4)  relative  aux  diiisolutions 
étendues  prend  une  forme  iiiléicssante  quand  on  y  rem- 
place N  par  loo  —  N',  la  quantité  ^l' étant  le  nombre  de 
molécules  d'éthcr  contenues  dans  loo*""'  du  mélange.  Cette 
formule,  en  elFel,  se  transforme  alors  dans  la  suivante 


(6) 


^xioo^N', 

/ 


c'est-à-dire  que,  dans  les  dissolutions èthêrées,  médiocre- 
ment concentrée»,  In  tension  partielJe  de  ta  vapeur 
d'tHhcr  est  pmportioiinclle  nu  nombre  ÎV'  des  molécules 
d'élher  cxiitant  dans  lou'""'  du  mélange  et  indépendante 


3g8  F.-H.  haoolt. 

de  la  nature  de  ta  suhslance  dissoute.  Je  i^ 
ce  tivrntcr  point. 


Influence  de  ta  températuiv  soi-  la  tension  de  vapeur 
des  dissotutionn  faites  dans  Cêther. 

Pour  ^tiidifr  l'inlluence  de  In  t(-iiij>i:ralure.  j'ai  aj>au- 
dfiniiépeu<Ianl  plusieurs  mois,  sur  la  mùmc  cuve  à  mercure, 
qualrv  tulics  baroniétriqucit  conieuant  àa  dissolutions 
étendues,  ubicnucs  en  mêlant  à  1  Vtlirr  diverses  snbstaucv< 
à  point  d*éhiillition  élc\'<-.  J'en  ai  ensuite  mesuré  la 
tension  de  vapeur  trè$  soigneusement,  toutes  les  fois  qui; 
les  circonstauces  unt  èlé  favorables.  Bien  <]ue,  daut  cet 
intervalle  de  temps,  la  lempéralnreaît  vaiiédeoà  sa",  j'ai 
toujours  trouvé  seiinsiblenient   la  même  valeur  {tour  le 

r 

rapport  y  • 

Dans  les  Tableaux  suivants,  ou  sout  rassemblés  plusieurs 
des  résultalR  obtenus, 

t  est  la  température. 
yia  tension  de  vapeur  de  l'elher  pur, 
f  la  tViiMon  de  vapeur  de  la  dissolution. 

Mélange  de  iG*',,(8»  d'essence  de  térébenthine 
et  de  loo"  d'éthcr. 

t.  f.  /'.        ^V'O". 

i." ..^.^-h.  199. 0  "88,1  91, S 

3,6 •^"••-  >»i.o  ïo4<7  91,4 

lS,l jo8,5  3G8,;  gi,a 

ai,8 473.3  430,7  91, a 

Âfélange  de  to'',443  d'aniline  avec  loo*'  d'éther. 

a 

1,1 199.5  i83,3  91,9 

3,6 aa3,a  ao4,5  gi.fl 

9,9 aSg.i  afij.o  91,3 

ai,«  )7ï.9  43ï,7  9', 5 
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Mélange  de  ay.Soi  de  te^qaiehtorure  de  carbone  CCI" 
avec  loeH'  d'êthcr. 
e 
>,0 07,0        iHi,3        yi.o 

3,7 ■k^,-x        ao5,4        Hi.li 

iB,8 41^)1        3Sd,9        91,0 

ai>o (57.3        417.8        91, ( 

Mélange  de  ia*',744  d'aeîde  benzoïque  et  laef  d'ét/ur. 
0 
3, S 33j|t         ''09. S        93,5 

i8,4 4i!«,6        38a, 0        93,6 

«1.7 470.»        43i,a        0«.7 

Ces  Tableaux  monirent    que,   pour    les    dissolutions 

d'essence  de  térébcniliine,  d'ciniline,  de  chlorure  de  car- 

f' 
boue,  la  valeur  du  rapport  y  ne  varie  pas  de  plus  de  o,  5 

pour  loo,  quand  la  température  passe  de  o  à  ai".  Celle 
variation  est  très  faible  el  n'exrède  guère  eelle  qu*On 
obaerve  souvent  dans  deux  cxpèiiences  ton  se  eu  lîï  es,  faîtes 
sur  la  même  dissolution  dans  les  mêmes  circonstances. 
Pour  U  diss«lutiou  d'acide  benzoïqnc,  la  variation  est  un 
peu  plus  forte,  mais  cela  lient  peui-èlrc  à  ce  qu'il  s'accom- 
plît, à  la  longne,  une  réaction  cliîmiquc  entre  les  oorp» 
mëlangés. 

Il  u'esi  pas  inutile  de  faire  remarquer  qup  l'inQuence 
de  la  tension  de  vapeur  des  corps  mélangés  h  l'éllier  est, 
encore  ici,  tout  à  faît>iucapablc  de  modiOer  Bensiblenieitt 

le  rapport  4r>  La  quantité  dont  elle  augmente  =7  est,  ca 

effet,  comme  l'indique  la  formule  (3) 

Or,  pour  l'essence  de  térébeulliiue,  qui  est  le  plus  volatil 
d'entre  eus,  on  a 

1-J-^o-      et       t^i^ito'- 
7-1B4  7-4Ï3  ' 
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d'aiiire  part,  Oans  loulo  ces  dlxsolutious,  on  a  N'  >■  90  et 
K^  I  seiisiLliimeiil. 

lien  resultdqueta  c{iiautit^(7)  à  M'UStraîre  du  y  est 

::  0,00108  ùo*; 
<  i>,ootoi>  à  30": 

c'cit-à-dirvc|u'cllectt  complètement  négligeable,  en  com- 
paraison (le  ce  rapport,  qui  rst  ici  presque  égal  à  t'uniU 
A  plus  forte  raison  «»  e»t-il  de  même  pour  les  «ul 
dissolutions. 

En  définitive,  il  résulte  des  expérience*  qiii  pr^cèdeii| 

que  le  rapport  4  est  indépeudanl  delà  température  entre 

o  et  al"- 


Injluence  do  la  nature  du  corps  dissous  sur  la  Censto» 
de  t^apcur  dns  dissolutions  J'aites  dam  l'éthcr. 

La  ten&ion  do  vapeur/'  d'une  dissolution  d'un  corps 
fixe  dan»  l'ùtlif^r,  U  Icnsiony  de  l'êtlier  pur  à  la  même 
leoipéraiure,  ci  le  nombre  M  de  moléculc^s  de  «ub^taucc 
Qxe  existant  dans  100'°'^'  de  mélunge  sont,  comme  on  l'a 
vu  plus  liaut,  unis  par  la  relation 


l') 


f 

V  X  100  c=  joo  —  KN. 


On  peut  donner  à  cette  espreBsio»  la  forme  suivante 


100 


Le  rapport '—^  étant  ce  qu'on  appelle  la  dlminutioM 

retatifedo  tension  da  vapeuric  ta  dissoluliou  cotiïidér«!f 
la  forniulu  (7)  peut  se  irndnîrc  ainsi  i-n  langage  ordinatraj 
Pour  toutes  tes  dissolutions  élliérvcs  de  même  natun 
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ia  diminution  relativa  de  tension  de  vapeur  est  propor- 
tionnelle au  nombre  de  molécules  de  substance  Jixe 
dissoutes  dans  njo""'  de  mélange. 

?ious  avons  vu  aiisi'î  que,  dan»  le  cas  où  les  dissolutions 
sont  piïu  coiiceutn^es  et  où  N  ust  infécieur  à  i5,  lu  coeffi- 
cient K  «si  «gai  H  l'aDité,  et  l'on  a  alors 


||s) 


/fi 


c'est  à  dire  que,  51  ron  divise  ta  diminution  relative  de 

tension  ~  7^^— d'une  dissolution  étkérée  étendue   par  le 

nombre  N  de  molécules  de  substance  fixe  existant  dans 
loo""'  de  mélange,  on  obtient,  quellr^  t/ue  soit  la  nature 
I      de  cette  substance,  un  i/uolient  égala  0,01. 

En  vue  de  savoir  si  cette  loi  remarquable  est  générale, 

j'ai  dissous  dans  l'cthcr  des  composée  pris  daus  lt;&  divers 

^roiijics  cbimiques  et  choisis  parmi  ceux  dout  les  points 

d'ébiillition  sont  les  i>Ius  élevés  e[  le*  poids  moléculaires 

'       les  plus  dillérents,  et  j'ai  mesuré  les  leiisious  de  vapeur 

,      des  dissolutions  obtenues.  Dans  tous  les  cas,  j'ai  trouvé, 

tinsi  qu'on  va  le  voir,  que  le  rapport  —.^  est  très  voisin 
u  0,01,  comme  le  veut  la  formule  (8). 
Les  corps  que  j'ai  eiu[>loyt^B  sont,  pour  la  plupart,  bien 
onnus  des  chimistes,  et  il  serait  sans  intérêt  de  dire  ici 
comment  ils  ont  élé  préparés  et  purifiés.  Je  tne  bornerai 
donc  â  donner  quelques  indieauons  paiticulières  sur  les 
plus  rares  d'entre  eux,  qui  sont  T^izocuminate  de  mclhjle 
et  l'acide  cyanique. 
!  1/uzocnminaie  de  mëlbyle  C^'li'"*A7.-0' =  38a  a  été 

préparé  avec   un  bel    échanlillou    d'acide   asocuuiîniqufi 
!      très  pur,  obtenu  par  M.  Alexeyofl'.  Ou  a  mis  cet  acide  dans 
l'alcool  méthylîquv  pur  «t  l'on  y  a  l'ait  passer  un  courant 
,^'acide  chtorbydri([uc  gazeux.  La  réaction  terminée,  o»  a 
Ana.dt  Chim.  ttdt Phji.,  S* *éri«,  l.  XV.  (Natembro  1 SHS.]         ^6 
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ûvaporé  à  froid  jusqu'à  ^icciu-;  «.-iiGn,  on  a  [xirifié  le  pro- 
duit obiRnu  par  plinieurs  crisullisatioiii  dam  l'alcool 
métliylique.  C'est  on  beau  corps  crisiallÎM,  rouge  orangé, 
doniianl  avec  l'étlier  une  solution  pro.»qu«  rouge.  Son 
poids  moléculaire,  établi  avec  certitude  par  la  méthode 
cry"icopi{]ue,  est  iréa  «levé,  «t  c'est  cette  circoustance  qui 
BiR  l'a  fait  employer. 

L'acide  cyaniquc,  C  AzOU  ^  -  4^1  a  ift^  préparé  en  plein 
air,  par  un  temps  lrè>  frttîd,  en  distillant  l'aeide  cyanii- 
rique  sec  et  pur.  Après  fîllration,  il  a  été  inlroduit,  à  la 
température  — 3",  dans  une  ampoule  tarée,  où.  l'on  avaïl 
préalablement  fait  le  vide;  et  celle  ampoule  a  élé  pcscc, 
puis  brisée  dans  un  poidsconnu  d'éllier  forlement  reffOidî . 
La  dissolution  obienue  a  été  inirodtiite  dans  un  lube  baro- 
méii'ique,  el  l'air  ci  les  gaz  dissous  eu  ont  été  soigneuse- 
ment extraits,  toujours  à  froid.  La  tension  de  vapeur  deU 
dissolution  a  été  mesurée  une  premît^re  fois  à  —  i".  A  ma 
grande  surprise,  la  dissolution  élhérée  contenue  dans  le 
lube  barométrique  ne  8"c*t  pas  laltci-ée,  mémo  après  deux 
jours,  à  la  lenipératare  -f-  6",  et  j'ai  pu  faire  à  cette  tem- 
pérature plusieurs  détermînalions  qui  ont  conGrmé  1(4 
résultats  de  la  première. 

Quelques  sidjsiances,  particulièrement  les  substance* 
cbtorées,  conservent,  malgré  les  purificaiions  les  plus  soi- 
gnée.t,  la  propriété  fort  gêaanle  de  saitr  te  mercun*.  Pour 
la  leur  enlever,  il  stiflil  de  les  exposer  au  soleil  au  coniaM 
du  mercure,  dans  des  Hacons  cumplèlement  remplis,  on 
agitani  de  temps  en  temps.  Quelques  jours  d'exposition 
SuHSscDt,  en  général,  si  la  lumière  est  intense. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  qui  ont  été  obte- 
ons,  vers  lâ*,  avec  des  dissolutions  renfermant  de  4"**  à 
la""'  de  substance  fixe  pour  loo'""'  de  mélange.  Dansce 
Tableau  : 

La  i"  colonne  t>enferme  les  noms  des  substances  peu 
vota)ilesdtiM>uics  dans  rétber^ 
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La  3'  colonue  donne  la  formula  chimique  «t  le  poicLi 
inolcciilaire  M  Je  ces  sulislances; 

La  3*  colonne  iiidiijuc  le  nombre  IV  de  roolécnteade  sub- 
stance dissoule  dans  ioo"'"'dc  méUiige; 

La  4'  colonne  conùenl  les   valeurs  du  rapporl  ^^, —  i 

c'esl-à-dirc  les  diminutions  relatives  de  tension  de  vapeur; 

La  5*  colonne  donne  les  valeurs  du  quotient  —f-ir- • 


.      M.  N.  lyL. 

<0-  (')■  (3).  m. 

thyU-DG  porolilorÉ CCI*  =  aï;  j.yï  o.opaSS 

Rmcnci?  de  itin^bsiUbine..  C'°H'"  =  i'J5  8,g5  o,o885 

Niirobi'Tiïinp C*H*AiO*  =  f)3  6,0»  0,1  Îi4 

SBiicylali-  <i<:  ini=tli)lp C«H"0'=  )'i%  çi.ao  o,oS6 

Axocuminalc  ilc  miithyle.  C"H"Aï»0»i^  38j  «,<>[  o.OïG 

Bciiioate  li'iîihjlo C»H"'0'=i5o  y,1io  0,0^1 

Acide  iriiiMquL- CA»OH  =  43  4, Sa  o,»ii 

Acido  bL>iiioïi|iic C'H*0*  =  laa  7i<;S  o.ojfl 

Atidi-  iriclilnraf^tiqiic  ...  C>C1'0*H  =  iGl.î  n.ii  «,  lao 

AWéhydy  bnnxolqiic G'H*U  =ioU  lï.gS  o,tlj 

Akciol  caijryliqili; C'H'*0  «'130  0,>J  0,070 

Aniline , CH'Ai^gS  J,6IS  o,o8i 

Mercure  étbylo C'H">Hg^aS8  9,;S  0,089 

Chlorure  aniimûiiîeu\  ...  SbCI'=a38,5  i,fj  o,o37 

ftloj'OQne.  ••«•^i»  .'• .  > 


(5). 

"."ogij 

o,ooo( 
0,00X9 
<i,oo9i' 
0,0091 

0,009: 
g,oiaS 

a, 0110 
o,niOlS 
11,0091 
0,111187 

0,0098 


J'ai  rapporte,  à  dessein,  les  icsullals  ndatifs  â  des  dis- 
solutions très  inégalement  concentrées,  cl  dans  les<}ue)lca 

f-  -  f 
N  a  yari^  do  3   à  i3.  Hlalgré  cela,  le*  valeurs  de  î^-^^ 

s'écartent  rclaiivemcut  peu  de  la  moyenne  o,oog8j  clcetic 
moyenne  rst  ellc-m^ine  remarquablement  rapprochée  du 
nombre  théorique,  qui  est  0,0100. 

Cela  suffît  pour  montrer  que  la  formule  (S)  exprime, 
ftvee  autant  d'exactitude  quVu  peut  l'espérer,  la  loi  des 


jo4  r.-H.  kaoolt. 

iGDiioiis  ie  vapeur  des  dissolutions  «Slht^récs,  dans  les 
limiu-s  de  roncfniiratiau  indiquées. 

Autre  exprettiondcta  loi.  —  Celte  loi  pvulviicorc  être 
pr4!s«ittée  d'une  autre  luatiîére. 

Si  U  en  le  nombre  de  molécules  de  substance  fixe  dîs- 
souti!^  dans  100'""'  d'éther,  on  a 


N.= 


100  X  R 


loo-t-  R 
Reuiplaçant  N  par  cette  valeur  dans  (8),  il  vient 


(0) 


log  ~F-  tl 


A  mesure  tjue  R  diminue,  c'est-à-dire  «  mesure  que  la  dis-' 
solution  devient  plus  étendue,  le  rapport     f^  teud  dot)< 

vers  o,oi,  comme ie  rapport —-^luï-mètne;  et  l'exj 

ricnce  montre  même  qu'il  atteint  généralement  cette  va> 
leur  dés  queR=  i.  Ou  peut  doue  dire  : 

Si  l'on  dissout  i"^^  de  subtiance  Jijce  ifuelconque  dnr. 
too""^  d'élher,  on  diminue  la  lemion  de  i<apeiir  de  ce 
liquide  d' une  fraction  à  peu  près  constante  de  sa  valeur 
et  .wnsiblement  égale  à  o,oi. 

C'est,  en  eOei,  sous  celte  forme  que  J'ai  d'abord  énoncé 
la  loi  rclaiivcaux  lentionsdc  vapeurdesdissolutionséthé- 
rées  [Comptes  rendits  de  l' Académie  des  Sciences, 
(i  décembre  i88t)).  MaU  l'énoncé  correspondant  à  la  for- 
mule (8)  est  plus  csacl  et  plus  général. 

Détermination  dei  poids  moléculaires .  —  Il  est  pos- 
sible de  mettre  à  profit  les  rcsullats  précédents  pour  déter- 
miner Ic''  poids  moléculaires  des  corps  peu  volatils  qui  sani 
solubles  dans  1  élher. 

Soient  : 

P  le  poids  d'une  substance,   relaiivcmcnt   fise,  dissoute 
dant  loo^'d'élber. 


(74  le 
Ml 
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h  moléculaire  de  I  etber, 
e  poids  moléculaire  de  la  subs 


dit 


le  la  substance  dissouic, 
N  le  HOmbre  ilt-  utuléculcs  de  auLsiance  fixe  disioule  dana 


loo"""  de  mélange. 


^^     Oh  a 
'  Jïutiil 


10(1 


7ixP 


100  X  M  —74  X  P 


N 


Subsliluaiit  cette  valeur  de  —  dans  (4^^  <!   vient,  tout 

lOO  ^^^  ' 

calcul  fait,  pour  le  poids  moléculaire  M  de  la  subsuocc 
dUsoutc  daus  l'éther, 


<io) 


/"  P 
M  ^  o,7i  X  ■jzrj'  ^ 


» 


Il  est  clair  ijue  la  valeur  de  M,  ainsi  calculée,  ne  peut 
tlre(]u'approxîmatîve;  main,  pourvu  que  le  point  d'ébul- 
litioiidela  substance  dissoute  soit  supéi-ieur  à  i4<>''i  cette 
valeur  est  toujours  assez  voisine  de  la  vérité  pour  déter- 
miner le  cboixentre  plusieurs  poids  moléculairespossiblos. 
Il  n'est  même  pas  néccssBirc,  pour  cela,  qm;  les  dissolu- 
tions soient  fui  t  éiciiduea;  et,  à  la  seule  condition  que  le 
poids  P  de  substance  dissoute  dana  loo''  d'étlier  ne  dé- 
passe pas  au^",  on  arrive  toujours  à  des  résultats  suflîsain- 
inent  exacts. 

Voici  quelques  exemples,  pris  au  hasard,  qui  donneront 
une  idée  du  degré  d'approximation  auquel  on  parvient 
ordinairement  par  ce  procédé. 

Essence  de  térébenthine.  —  Dans  une  expcrienee,  j'*i 
«u  : 

Poids  P  il'cîience  aim*'  d'étiu'ri,      I  !>',  3iG 
Tension  de  vapuur/'dc  laitiïso- 

lulion seo""",  I 

DilTércncc  de  teiuion  de  vapeur, 
/—/',  cnlre  l'éther  et  la  dis-  » 

solution  ....t..»...'.ià>>.<..    la'"'".^ 
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Otv«]eur»,inlroduitc«dansl3  formule  (ii>),condui6eDtii' 
N  =  iï». 

Or  on  sait  que  la  vMiabIc  valeur  de  M,  pour  l'essence 
Je  lérclicnlliinv,  m(   M  =  i36.   La  diffcrence  a'tM  ip 
de  — . 

Aniline.  —  On  a  eo  : 

Toids  I'  d'aniliDe  itans  luoP  <l'élb«r.  ii>^,443 
Tifniiuii  de  vapoiir^  "le  la  diisiilu- 

linn aio°"",8 

Dînï-ri;iico_/ — f  entre  la   Icn*îoii  do 

l'éihcr  cl  celle  lie  la  dissolution..     tS'°'",8 


D'où 


M  -  8;, 


nombre  plus  rapproché  du  vérilable  poids  moléculaire 
(jne  de  tniit«  aulre  valeur  possible. 

Benzoatc  d'éfbyh.  —  Données  de  l'eup^ricncc  : 

/^/=    a8-",C. 
Résului  : 

éloigné   de   ^  du  véritable  poîdb  moléculaire,   qui 
i5o. 
Âàde  bensoïquc.  —  Données  de  rexpérience  : 

P=i'-",7-il. 
/'^38i'"'°,o, 

/-/'=   ■*8'™,9; 
d'où 

M  =124,6, 
au  lieu  de  133,  qnt  est  le  poids  moléculaire  exact. 
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l'on   arrive  aii^menl, 
vapeur 


On  voil  par  ces  exemples 


l'obs 


par  1  oDservation  de  la  tension  de  vapeur  cl  une  ausoiu- 
lion  faite  dans  l'clhei-,  à  reconnallii!  \e  vérilablc  poids 
molérulaire  d'une  sulislaiicc  entre  plusieurs  valeurs  pos- 
sibles. 

Je  ne  crois  pas,  ct^peiulani,  qu'il  y  ail  souvent  avantage 
il  recourir  à  ce  nouveau  moyen  pour  déieriniiier  le$  poids 
moléculaires.  Il  e«t,  en  elVet,  d'une  pratique  assez  déli- 
cate et  il  ne  s'applique  bien  qu'aux  substances  dont  le 
point d'ebullition  e^st  supérieur  A  140"'  D'ailleurs,  la  mé- 
lliode  crj oscupiijue  ('),  fondée  sur  l'observiition  du 
point  de  congélation  des  dissolutions  faites  dans  l'eau. 
l'acide  acétique  ou  la  benzine,  ollre  un  moyen  incompa- 
rablement plus  facile,  plus  esact  et  plus  général  d'arriver 
au  même  résultat.  C'est  donc  seulement  dans  le  cas  où, 
par  exception,  la  subst^incc  considérée  est  insoluble  dans 
l'acide  acétique  et  solubiedans  Téilicr  qu'il  peuiétic  utile 
de  riaourîr  à  la  métbode  fouilée  sur  la  mesure  des  ten~ 
sîons  de  vapeur  dfs  dissolutions  échérées. 

Ji!  montrerai  dans  un  prochain  Mémoire  que  les  mèmcï 
lois  s'appliquent  aux  tensions  de  Viipeur  de  tous  les  li- 
quides volatils  employés  comme  dissolvants,  quelle  que 
soit,  d'ailleurs,  la  volatilité  propre  du  corps  dis^ou^,  et 
j'en  déduirai  les  lois  particulières  relatives  aux  tensions 
de  vapeur  des  mélanges  de  deux  liquides  volatils. 


(')   Comptes  rendue  <le  l'Académie  îles  Seiencva  du  a3  novcioLi-e 
16SS  et  Annales  fie  CAiiBiV  vl  de  Phytîgue,  6'  sirîr,  L  VIII,  juillet 


4o8 


A.  b£hal. 


RGCIIERCnES  SVR  US  CARRURES  ACÉTÏUKIQIIES  SDBSTITIÊS 
R-C      C-R'; 

Pae  m.  a.  bkhal. 


Le  nombre  des  carbures  acéivléniqucs  sukstîm^  est 
resircïut,  et,  parmi  ceuv  <jue  l'on  cîle,  il  en  est  dout  1a 
«onsii union  II  eal  pas  déleMniiiée  avec  ccrtittide.  Quoi  <^'il 
en  soit,  on  peut  ranger  dsiiB  celle  classe  le  dimélhylacéty- 
lèiie  de  M.  Cavcntou  (')  et,  d'après  M.  Elteltoff  {'),  lu 
valén'lènt;  de  M.  Rcbou!  (').  qui,  selon  lui,  est  le  métbyl- 
étli;flac6lylèiie,  Ii;  carbure  dériva  de  la  buiyrone,  l'éthyl- 
propyl.ictiylène ,  découvert  par  M.  BruyIanU  (*)  ,  )fl 
caprylidêne  ("),  dérivé  Ju  bromure  de  caprylène,  qui  est, 
cnuuiie  je  le  mottirerai,  le  méllijlvalérj'iacélTléne.  On  a 
encore  signalé  comme  appartenant  à  cette  série  un  carbure 
<^ieDuparM.  Heclit  (°),  en  traitant  le  bromure d'bexylène 
de  la  mauuite  par  la  potasse  alcoolîi^ue.  Il  a  pour  formule 
CH»  -  C  -  C  -  CH=  -  CH^  -  CH^ ,  c'esi-à-dii-e  que  c'est  le 
méihylpropyl  acétylène. 

Il  taudraU  probablemem,  d'après  les  considéra  lions  <]uc 
Dons  avons  dcveloppécs  plu»  haut,  y  joindre  les  carbures 
découverts  par  M.  Truchot  et  qui  sont  rbexoylène  ('), 


(>}  CAVKNTOit,  Huit,  de  la  Soc.  c/iim.,  |>.  691  i8S3. 

(')  EtTIKorp,  Bfrichie,  p,  igofl  :  t8— . 

{•)  IlKBom.,  Compta  rendus  l,ityilratalton du  vaIeryléne)A.hXTV, 
p.  flrg. 

(*)  RacrïLANTS,  rAwF  inaugurale,  L'nî*oniW  Je  Lauvain,  p.  {)  ! 
1875. 

(<)  nueie>.  tUliig'i  Annalen,  t.  CX.L1I,  p.  igg. 

(•)  Hboti,  Beriehle.  l,  XI,  p.  ro5o. 

(')  tiAVïNiou,  Complet  rtndut.  t.  UX,  p.  4ÏB- 
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l'bepioylènc  ('),  roctoytène,  le  nonoyléne  et  peiu-£ire 
aussi  le  pûDtadécénylèiie. 

CVst  uussî  dans  celle  classe  que  rtiilreraient  l'éllivlacë- 
lyline  ei  le  propjlacëtylcne  obienus  syniliéiiquement  par 
M.  Berllietol  (')  en  coatbiiiaiit,  sous  l'influetice  de  ]a 
clialcur,  IVlhvlène  et  le  propylène  av«c  rscéljlène.  On 
pourrail  y  joindre  deux  autres  de  ces  carbures  préparés 
synthériqupnieni  par  M.  Pninier  ("),  nu  moyen  de  la 
in£me  tnélhode.  Ces  carbures  sont  :  le  butylac^tylène  et 
ratnylfH'iîiyli'inf. 

Nous  devons  ajouler,  dans  la  série  aromatique,  l'élhyl- 
ph en yl acétylène,  découvert  par  M.  Morgan  (')  \  le  tolanc 
ou  dipbénylacélylènc,  découvcrl  par  MM.  Limpriclil  «l 
Schwancrl  (°)  ;  le  diniélhyltolane  (•*),  le  dinaplilyiacéty- 
lène  de  M.  Grabowski  (')  \  enfin,  comme  corps  possédant 
une  double  fonriion  acélyiéiiiquc  subsliluée,  )e  dipbényl- 
diacviylène  de  Glaser  (•),  et  peut-être  le  corps  découvert 
réccmmeni  par  M.  Griner,  le  diiuéthyldiscétylênc,  dont 
la  Gousiilution  »'esl  pas  encore  établie  d'une  manière  cer- 
laine.  On  pourrait  aussi  ranger  dans  ce  groupe  l'acide 
dlacéiylèae  ditarboutque  (")  et,  enlîn,  un  corps  possé- 
dant quatre  fois  cette  fonction,  l'acide  létracélylêne  di- 
carboiiique  ("*). 

/'réparation.  —  Deux  niclliodes  générales  étaient  appli- 


(')  TBUCUût,  Thèse  inaugurale.  Futult-^  He  Bcsan>;uii  ;  1868. 

(■)  BlRl'UïLOT,  Annales  c/c  Chimie  et  de  Physique,  V  s#rie,  l-  I\. 
p.  SG6. 

(')  PRUNIBB,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  ifirio,  l.  XVII, 
P-  >7. 

(■)  MonoAJf,  Jahreaberiçhte ,  p.  98;  xS-fi. 

(')  I-mriucHr  el  Schw.vniiit,  Liebig'i  Annalen,  t.  CxLVlll,  p.  8(7. 

(•)  CoinsnnMiEDT  cl  IIepp,  Berinlile,  p.  ijn^;  1S7J. 

(')  GiunuwBKi,  Bvrickte,  l.  XI,  p.  3oi, 

(•)  Ur.ASEii,  Annalen,  i.  CMV.  p.  iSg. 

(•)  Bjkvrh,  Berie/ite,  l,  XVIII,  p.  674;  i.-*S5. 

<»)  BiËVEa,  Berichte,  i  Wlll,  p.  116g:  rSSS. 
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cables  jusqu'ici  à  la  iiri-pnration  tU:  c«s  carbures.  Oii  peui 
nu  lourd' Il  ui  v  joindre  uni'  Iroisiôniu  mcllxxlr,  busvo  6Ur 
la  migraiiciu  (lu  groupement  foiicliouoel  acétyléiiique. 

La  premicni  iM}nsistc  à  obtenir,  au  moyen  du  percltlo- 
ruie  df-  pliosphorc,  un  dérivé  bicblor^  d'une  «ccionedont 
les  deux  gmnpfîtt  con»tiiutii's  sont  au  moins  éthyli<jues,  et 
à  traiter  ce  dérivé  par  U  potasse  alcooli(|ni-.  Ain^i  le  dîé- 
tliyliarbonyledoimcrait  leroéiUyléthylacétylinc,  de  même 
<2ue  le  dîpropyk-arlioiiyle  donnerait  rétUylpropylacélylcne. 
La  seule  condition  qui  s'opposerait  n  cette  roruiation  serait 
le  voisinage  de  carbone  terltairo.  J'ai  déjuoQir^.  su  moins 
avec  la  métliylliOpropylatéloue,  (jtie  <:«  voi.titiagc  u'exerctf 
pas  d'action.  S'il  y  avait  a  alom»  tertiaires,  on  oblieu- 
drait  pent-élre  uu  carbure  allcnîquc.  S'il  y  avait  a  atomes 
de  carbone  quaternaire!)  ou  i  atome  Icrliaîre  v\  I  quater- 
naire, la  réaction  ne  serait  pa&  possible.  C'est  ainsi  qu'avec 
une  acétone  de  la  forme  suivante 


R 


/ 


\ 


R 


on  obtiendrait  un  carbure  allenique.  Avec  les  corps  pré- 
sentant les  constitutions  suivantes,  la  formation  decarburt; 
téiratoniique  ne  serait  évidennneni  pas  possible. 

R\  -R 

R-C-CO-Cir 
R/  ^R 

Bn  .  r 

R-C-CO-C-R 
R  -^'  \  R 

La  seconde  métliode  consiste  à  partir  d'un  carbure 
éthylénique  non  terminal,  à  faire  un  dérivé  dibromé  et 
à  enlever  aHIir  par  la  potasse  alcoolique.  C'est  le  pro- 
che qui  a  élé  suivi  pour  celte  classe.  Les  cas  d'impoïsi- 
bïliié  ne  peuvent  exister  que  si  la  fonction  étbylénîque 
comporte  un   ou  deux  carbones  tertiaires,   c'est-à-diro 
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,       rcpondaut  à  lu  formolc 

'      ,1,.. ..  .■ 


C-Cli-R 

I     I 


Bp  Bp 


R^  I     t  ^R 
Br  Br 


k 


Une  mi'tliodB  ijui  eut  pu  être  générsie,  mais  qui  n'a  pas 
(loiiué,  au  moins  dans  la  iérîe  aruniatiquc,  len  réault^tii 
(pie  l'on  ai(en(l»ii,  est  celle  «le  M.  PlaDkucli  (').  Ce  savant 
prétend  avoir  obtenu  le  dîniéiliy) acétylène  en  distilUut 
l'acétaie  de  baryte  avec  le  soufre.  D'après  lui,  la  réaction 
se  passerait  comme  suit  : 


C!I'-GOO 
CIP-GOO- 


■Bo  +  S  =  BoSO'  - 


CH*-C 

m. 

cil» -G 


Or,  elle  devrait  être  générale  et  pouvoir  se  rcpi'éscnter 
de  la  façon  suivante  : 


R-COO 
R-COO 


Ba 


R-C 

S  =  IîaSO'-H      m. 

R-C 


m 

I  Le  benKoale  de  baryte  ('),  le  phénylacélate  {')  de  la 
mfime  base  n'ont  danuc,  d'après  MM.  lladzisxewski  et  So- 
kolowski,  aucune  Iracc,  dans  le  premier  cas,  de  totane,  el 
do  dibcnzyl acétylène  dans  te  second.  M.  Pfaukuch  avait 
cependant  aunoncé  avoir  obtenu  ga  pour  loo  de  lolane  en 
distillant  le  bcn^oate  de  baryte  avec  le  soufre,  tnnis  il  n'a 
pas,  que  nous  sachions,  répondu  aux  observations  qui  lui 
ont  été  faites  par  MM.  Kad/.issew.'ki  et  Sokolonski.  Il  est 
possible  aussi  qu'on  puisse  parvenir  â  obtenir  réguUire- 


(')  PPANKucn.  Journ.  /lirprait.  CAwi»..  a"  sWo,  t.  VI,  p,  iio. 
(*}  lUiiïiÂïi^wsM  i^t  SoKuLOWBia.  BrrkUte,  I.  Vil,  p.  i^S;  i8jj. 
X')  RiUiïisxivriHU,  Btrichtt,  I.  VI,  p.  Sgoi  %9^, 
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ment  ces  carbures  en  fai^nt  réagir  les  iodnres  alcooli<]ii09 
sur  II-*  combinaisons  mtflalliijm-*  Je*  carbure*  acéiylém- 
qu4!s  vrai».  Ainsi  M.  Morgan  (')  a  obtenu  l'élbjlpWnjl- 
ac^lylènc  par  lac^lion  >le  l'iodurc,  d'étbyle  sur  le  plicnyl- 
acétj'lène  sodé. 

La  troisième  métbode  est  la  transforma  lion  des  carbures 
acétyk-uiques  vrais  en  carbures  acéiylcaiqucs  substitués 
par  migration  du  groupement  fonctionnel  acéti^lénique 
sous  l'intliieiicc  <le  la  pota^st^  iilcoolicjue. 

Iiitlépcnclammeiu  de  ces  mêlhodcs,  il  conviendrait  peul- 
ètre  d'y  joindre  la  méthode  pvrogt!»^  indiquée  par  M.  Ber- 
thelot  et  ilciveloppéc  par  M.  Prunier.  Crpendaiii,  la  com- 
plexité des  produits  qui  se  forment  semble  devoir  faire 
écarter  ce  moyeu  de  préparation. 

Hydratation,  —  L'hydratation  de  ces  carbures  n'a  en- 
core él&  l'objet  cjUK  d'un  pelil  nombre  de  travaux  :  néan- 
moins, le  diniéthylacélylène,  prépart-  au  moyen  du  pH«udo- 
bromure  de  butylène  CH''-CHIir-CHBr-CH',  liydraté 
au  moyen  de  l'acide  sulfuriqnc,  a  donné  à  M.  Aluiedin- 
gen  (')  au  peu  de  miilliyicthylcarbonyle  et  surtout  de 
rbexamétliylben7.ine. 

Le  lucibylélbylacétylèiie,  hydraté  par  M.  Kutsclierow 
au  moyen  du  bibromui-e  de  mercure,  a  donné  le  roéiliylpro- 
pylcarbonylf.  L'Iiydntlalioa  de  ce  même  carbure  au  moyen 
de  l'acide  snlfurique  n'avail  pas  donné  d'acélone  à  M.  Re- 
boul,  mais  unbydratc  de  divaIéiylèneC'*H"'H'0,  du  trf- 
valérylèocC"H"  et  un  polymère  (CM1")«. 

Dans  la  série  aromatique,  l'aclïon  de  l'acïde  sulfurique, 
si  elle  a  clé  tenlce,  n'a  pas  doDUi?  de  rcsullat.  J'ai  ajouté  ■ 
ces  faits  l'hydratation  du  raprylidène  du  caprylène,  àt 
l'éthjlpropylaeéijlène  et  d'un  nouvel  liepiylidènc;  puti 
j'ai  étendu  ceilfi  réacliou  aux  carbures  aromatiques,  en 


i 


{')  UoBSA!!,  Jahrtaberichu,  p.  3çi8:  ili;iî. 
(■}  ALaBDiNOBs,  Joum.  dt  la  Soe,  cAtûi. 


riu$t,  l.  MU,  p.  3^9. 
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hydratant  le  Inlane.  Dans  cts  ([untrc!  cas,  i'aî  oblcnu  des 
acétones.  J'ai  t-icndu  le  Iravail  de  M.  FaworsVi  sur  la  mi- 
gration du  groupe  acétYléiiicgue  a  rceiiaiithylidvno  l-l  au 
caprylidéDe,  carbures  acûlyléniqucs  vrais,  ei  j'ai  nioiitnS 
que  ces  carbures  donnent  naissance,  sous  l'iulluence  de  la 
potasse  alcoolique,  à  des  iïotnères  ne  possédant  plus  la 
foncliou  acélyk-niqiie.  Avec  rccnanlhylidèue,  j'ai  préparé 
un  nouveau  caibure  ;  avec  le  caprvlidéne,  j^ai  obtenu  le 
métlivltmvl acétylène,  c'cst-n-dirc  le  carbure  têtraloniique 
identique  à  celui  qui  s'était  formé  avec  le  bromure  de 
eaprylnie. 


ÉTHYLPKOPYLACÉTYLÉNE;  SON  HYDRATATION. 

Ce  carbure  acélylénique  { '  )  «  été  obtenu  au  moyeu  de 
la  bulyroiie. 

La  biiijronc  i»u  diprop^lcarbonyle  a  éié  entrevue  par 
M.  Cbevreul  dans  ta  distillation  du  butyrate  de  cbaax. 
M.  LévÎK  iivait  lionne  à  le  corps  le  nom  de  butyrone  et  la 
formule  C'Il'O,  eonsidéiant  l'acide  bulyrîque  anb\dr« 
comme  répondant  à  la  formule  C  H'O^.  MM.  Pelouse  et 
Gélis  ayant  corrigé  la  formule  de  l'acide  butyrique , 
M.  Cliancel  (*)  reprît  les  expériences  sur  la  distillation 
du  buiyrale  Je  chaux,  isola  la  butyrone,  en  donna  la  for- 
mule et  obtint,  par  l'action  du  perclilorure  de  phospbore, 
tm  déi'ivc  monocblorê  qu'il  appela  le  butyrèue  chloré 
C"H"C1  (eii.:quivalent). 

En  1869,  M.  b'ricJcl  (^),  dans  sa  thèse  inaugurale,  fit 
voir  que  l'ailion  du  pcichlorure  de  phosphore  sur  la  hulj  - 
rone  est  la  même  que  sur  l'acétone  ordinaire;  qu'il  se 
forme  simnlianémeni  un  composé  bicbloré  C'H"Cl',et, 
par  départ  de  HCl,  un  composé  monocblorê  CH^'Cl, 


Cl  Ce  corps  u  Ht  Aiev'M  par  M.  Bru^onU  diins  sa  tb£te  ioiogurale. 

)■}  Contfitei  rendus,  l.  WIII,  p.  lo-ii. 

(•)  Annaleide  Chimie  et  de  Pliyii^ue,f>-  siiric,  l,  XVI,  p.  S5j. 
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cloiii  le  point  dVliuIIiiion  est  supérieur  n  celai  donne  par 
M.Chnninl  pinirlir  c'hlt>rohul\rcn*r.  En  187a,  M.Kurtx('  ), 
repreiiatil  l'action  du  percldorure  do  phospliorc  stir  In  bu- 
lyronc,  iic  put  obtenir  de  point  fixe  pour  tes  dérivés 
chlores;  enfin,  en  1S76,  M.  TatTildaroll'  (*)  donna  pour 
point  d'ébullitîon  au  composé  C'[i"Cl^,  181°,  et  au  com- 
posé t'H'^CI.  i^'"- 

Le  carbure  ac^tyl^niquc  que  j'ai  obtenu  a  ét«  préparé 
par  la  tnétUode  générale  indiquée  par  M.  Friedel.  Cette 
méthode  eonsistc  à  traiter  une  acétone  par  le  perclilorurc 
de  phosphore,  de  façon  â  la  transformer  eu  un  dérivé  bi- 
cliloré  cl  à  enlever  ensuite  3HCI,  au  moyen  de  la  potasse 
alcoolique. 

La  butji'onc  dont  je  me  suis  servi  bouillait  de  142°  à 
146".  J'ai  ajouté,  par  pclites  portions,  â  200*'  de  PCI*. 
106*'  de  buijTonc;  la  réaction  est  énergique  et  il  s'esï  dé- 
gagé (le  l'acide  cblorliydriquc.  Tout  le  perclilorure  av»ii 
disparu  après  Addition  complète  de  la  butyrone.  J'en  ai 
alors  ajouté  une  nouvelle  quantité,  tant  qu'il  s'est  uianî* 
fcsté  une  réaction,  et  j'ai  achevé  la  dissolution  de  la  der- 
nière portion  au  baîn-marie.  Le  liquide,  faiblemetii  co- 
lore, a  été  l'cfroidi,  puis  versé  sur  de  la  glace  en  asses 
grande  quantité.  J'ai  cousiaté  un  assez  fort  abaissement 
de  lempéi-alure  et  le  mélange  des  carbures  cblorés  n  sur- 
nagé. 

J'ai  traité  lo  liquide,  préalablement  décanté,  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse  (potasse  et  alcool,  parties 
égales);  j'ai  chauflé  le  mélange  au  bain-marte  à  rcfllll 
peudani  deux  jours,  c'egi-â-dire  vîugi-qnalrc  heures  enri- 
ron.  La  solution  alcoutique  fut  traitée  parl'cau;  le  liquide 
surnageant,  décanté  el  desséché  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium, a  été  distillé.  Il  a  passé  peu  de  chose  aVQut  1 1  (S'^-i  ty*f 


(')  Kcnni,  Bult.  Soc.  chlm.,  i.  XVlt,  p.  'iiu. 

t'}  TAWirDAJiorr,  Bull.  Soc.  ehlm.,  t.  WVII,  p.  170. 
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mais  ce  )îi[aîde  était  cliloré;  ce  corps  dwaîl  correspondre 
au  chlaroLuiyrène  de  M.  Chance);  il  a  donné  à  l'analyse 
les  cliîlTrcs  suivants  : 


Dotage  du  chlore  par  la  chaux. 

Substance ^; . .  .-ir.wA...     D,*J71 

Chlorure  d'argent  trouvé o,  i4a3 

ce  qui  fait  : 

CUtruM 

Trouï*.  C'H"C1. 

CI  pour  foo i)i,a  afi,; 

Ce  corps  est  donc  un  mélaugc. 

J'bî  renouvoli!  le  irailement  par  la  potasse  alcoolique 
«Il  tubes  scellés  pendant  \tngt-quatrc  heures  à  )3o"-i!)o''. 
En  traitant  par  l'eau  et  en  opérant  rominc  j'aî  dit  plus 
haut,  j'ai  obtenu  environ  le  quart  du  liipiide  passant  avant 

Je  l'aï  recueilli  et  agité  de  nouveau  avec  l'eau  pour  sé- 
parer une  petite  quantité  d'alcool  retenu  avec  énergie. 

hc  liquide,  séché  el  distillé  dans  un  lube  Le  Bcl-Hcnnin- 
ger  à  cinq  boules,  a  commencé  à  passer  à  io3",  puis,  mon- 
tant peuit  peu,  il  s'estarrèté  à  un  point  (ixcenire  Ju5''-i()fi°. 
Le  composé  obtenu  est  réibylpropylacét^icne,  comme  je 
vais  rétablir. 

L'analyse  a  donné,  pour  le  corps  passant  entre  loj"' 

107"  : 

CalODie 
jwnr 
Trouve'.  C*H" 

pour  ruu.  puur  ion. 

Subïianee Ogiuïg  -  « 

CO» 0,654a        C. .     H6,G5        C. .     »7,5 

IMO (i,aSi4        H..     i-ji,49        II..     ia,5 

L'éihylpiopylacétylêne  est  un  corps  liquklv.  poMvtJanl 


Calcatâ 

IVouvd 

poor 

pour  100. 

pour  iM. 

Il 

» 

c. 
II. 

79. 9^ 
la.Si 

C. 

n. 

■      ka,38 
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roili^urr<trtede!ic«rbur»ac(il>'l«nique3;  il  bouta  loô'-ioâ". 
Sa  dei)&il«  h  o'  est  o  ,^6o. 

Il  ne  se  combine  pas  au  clilorure  cuivreux  aiamoniacal. 
mais  donne,  ou  boul  <lc  irois  à  cjuatrc  miautcs,  ttnc  coni- 
IiiniUoii  blanche  avec  te  bicblorure  de  mercure.  Ce  com- 
posé niei-curi<[uv,  diMtOus  dans  l'acide  chlorhydrii]uc 
éieudu,  laisse  percevoir  imra^diaiemc»!  l'odeur  de  la  ba- 
tvroiic. 

Le  carbure,  liydraïc  au  moyen  de  l'acide  sulfuiique,  a 
régénéré  de  la  bulvrone.  V'^oici  comnienl  j'ai  opéré  :  j'ai 
ajouté  goutio  Â  goutte  j'^.J  de  carbure  passaul  entre 
ioâ'''iul>''  à  i3*' d'acide  sulfuritjue  ordinaire  rcfroîtli  au 
moyen  de  la  glace.  La  solution,  neutralisée  par  le  carbo-  j 
nale  de  soude,  a  été  distillée.  II  a  passé  Ji  la  tltslillation  j*' 
d'un  licjuide  jilus  léger  (juc  l'eau  cl  il  est  resté  dans  le  bal- 
lon, avec  l'eau,  un  pL'u  d'un  liquide  viscjueu):.  Le  corps* 
entraîné  par  l'eau,  décanté  et  séché,  passée  i43''-i44''-  ^ 
corps  ejt  du  la  bulj'i'One,  eoniuie  le  démontrent  I  analyse 
Cl  les  réacliona  suivantes  : 


Substance.. o,3i48 

CO* .,.. o,853S 

H«0 '. D,3î8S 


La  densité  prise  à  o"  a  élé  trouvée  t.^alii  à  o,83i  :  lo 
cliid're  trouvé  par  M.  Cbancel  est  o,83.  L'acide  nitrique 
pur  la  colore  eu  uu  bleu  intense;  la  bulyroue  ordinaire  no 
donne  pas  cette  coloration  ;  il  est  possible  que,  dans  la  bii- 
tyroue  synthétique,  ce  soit  une  trace  de  dérivé snifuré  qui 
la  donne;  celle  coloration,  au  reste,  disparaît  par  l'éléva- 
tiou  de  la  (etnpéralure;  il  se  produit  alor«  une  oxydation 
violente  :  l'eau  en  sépare  un  liquide  huileux  plus  dense 
qu'elle,  liquide  qui,  par  la  potasse,  doune  naissancn  aux 


1  '  J 

cristaux  jaunes  décriu  par  M.  Cliaiicol,  et  4]ui  sont  la  coni- 
bioaison  porassiquci  du  dinîiropropanc. 

Des  Tails  que  nous  venons  d'énoncer,  nous  poavous  àé- 
duirc  la  coustiluiioit  da  carbui'«  acÀl^Iénicjtie. 

Tliéorîqueineiit,  la  bulyrone  étant  le  diprupvkarbonjle 
ou  ;la  diétliylacétoiie  symétrique,  te  qui  ri^vient  au  niëiiie, 
l'enlèvemcJildo  a II Cl  dans  le  dérivé  kîcltloréprut  sk  faire 
de  trois  façons  difl'i-renles,  tomme  le  moiilceitt  le$  formules 
suivantes  : 


C»Ht-GII«-C-CII'-C'llt        C"H»-CH»-C-CU*-C»I1», 


Cl» 


licrivi!  liîcblori!  de  In  bulyrone. 

C>H'-CI1>-G  =  GH-GMI',        C*1I»-GH»-C^  C-GiH», 
I  ■■        ^  -  —    ■ — 

Cl  Éliiyllirojiylucilyltiw. 


C»H«-CH  =  C  =  GU-GtW''  ou  (CH'-CH».CH'-C=  CII-C'H»), 

OÎGlhjUlljiic.  Corps  A  vliatnc  (i^mie  wa  un  cui-ps 

analogue. 

La  iormaiton  d'un  corps  à  cliainc  fermée  serait  immé- 
diatement indiquée  et  par  les  produits  d' addition  et  par 
ion  hydratation.  Il  devrait,  en  etTet,  se  coinpotiei'  toninii: 
on  carbure  étbylénique  :  cette  hypothèse  étant  inadmis- 
bihlc,  nous  avons  à  choisir  entre  le  oarbure  acéiylénique 
substitué,  c'est-à-dire  entre  un  corps  dérivant  de  l'acély- 
l£n<!  dont  les  hydrogènes  seraient  remplacés  par  des  alkyle» 
(réeiduï  univalents  de  carbure  saturé),  vl  iu  carbure  allé- 
nique,  c'est-à-dire  un  carbure  de  la  forme 

B"G  =  C  =  Cft'. 

Le  corps  est  vrai&emblablcnicnl  un  carbure  acétyténiqoe 
subâliliiê.  En  elTet,  la  propriété  qu'il  possède  de  se  combi- 
en», dw  ChliH.  eiJtPiri.,  6-«*rie,  i.KV,  {tiutemhn  iBSS.)      a; 
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ner  au  bîchlorure  di-  mercure,  propriété  qui,  d'apr 
KuIScIktow,  n'ap}>ariii;nl  qu'aux  «rarlmrirs  dont  deux 
atomes  de  carbone  ëcliaiigcnt  trois  «lomicil^a  ;  ko»  hv<Ira- 
laiion  Tnciln.  àe  tout  point  comparable  à  celli'  de  son  tsut- 
mùrr,  t'tii'[<lvlidènr;  l'atxsi'iicc  do  carbone  tertiaire  au  voi- 
sinage du  rarbotiu  cliloré  nous  pernietient  de  le  coiuidérer 
comme  l'^lfavlpropyl acétylène 

C»II»-C»«C-C»H'. 

GAPBYUDÈNK  DU  CAl'BYLKNIi:  SON  ISOMÉRIB  AVEC  LE 
GAPRYT.IDIÏNK  l»K  l.ALnfJIYDE  CAI'RYLIQUK. 

Le  caprTUdènu  don tjv  vais  parler  cslisoincn(|uc  du  celui 
que  j'ni  dtJcrit  plus  baul  et  que  j'avais  oblenu  au  mojen 
de  l'aldéhyde  capryliquc  (';:  c'est  le  raprylidènc  dtScoa- 
vcri  par  MM.  Limpriclil  et  Tiubieu  (')  et  préparé  «a 
moyen  du  caprylène. 

Ces  savants  n'avaient  pas  indique  la  réaction  des  réac- 
tifs cupriques  et  argentiques,  de  sorte  qu'on  ue  savait  pas 
ai  ce  carbure  était  aeétjléniquu  ou  non. 

Le  i-aprylêne  dont  je  me  suis  servi  a  été  obtenu  par  la 
déshydratation  de  l'alcool  capryliquc  au  moyeu  du  clilo- 
l'uredezinr;  le  produit  passait  de  195"  â  i  3o°,  la  majeure 
partie  entre  ia6''-ia8''. 

85*'  de  carbure  ont  été  additionnés  de  brome  eu  pré- 
sence de  l'eau  et  en  opérant  dans  ta  glace;  la  combinaison 
s'est  faite  peu  k  peu.  Quaud  tout  )c  carbure  fui  tombé  au 
fond  dn  vase,  ou  le  lava  avec  une  solution  du  soude 
étendue.  La  combinaison  braméc  devait  donner  ibéorique- 
nienl  ao6*'  de  produit;  on  en  obtint  aoS*', 

Le  bromure  fut  chautTé  au  baiit-marie  pcudaui  dix-biiit 
heures  dans  un  appareil    à   reflux,    avec  de  la  potasse 


(•)  BulUtin.  i.  XLVII.  p.  ïî, 

(•)  Lnu-mcar  et  RijDirsi,  ZeiUehr.  /iir  Chem.,  1867. 
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alcooliqiii:  en  grand  excès  (pûlasse  tuoo,  alcool  Soo). 
L'alcool  fut  distillé  aa  bout  de  ce  Icinps  et  la  sûlulion 
alcooliiiuo  fui  iiniitî*  par  l'eau.  Le  composa  surnageant  fui 
iéclié  «t  distillé;  on  iccucillii  tout  ce  i|ui  passa  avant  i5o", 
puis,  dans  une  secoude  rcctjlicaiion,  ce  (]uî  passa  de 
iSo"  à  136";  le  poînl  dV'hullitîon  est  vers  iSa'-iaS";  OD 
iibtini  ainsi,  du  premlcf  coiij),  rnvîron  i3''^  de  produit 
pur. 

Ce  «ompotû,  décrit  par  MM.  Limprîrlit  cl  Rubien,  ne 
Si-  combine  ni  avec  le  tbloitire  cuivreux,  )>i  aver  le  nîlraie 
d'argent,  tous  df^tix  en  solution  ammoniacaU',  ni  avilie 
nitrate  d'agent  en  solution  alcoolique;  il  se  combine,  en 
peu  de  lenips,  avec  le  bichlorure  de  mercure  en  solution 
aqueuse. 

J'ai  hvclraié  ce  cai'barc  au  uiojcn  de  t'aiHde  sulfuiiquct, 
en  prenant  les  précautions  que  j'ai  îudîqu^^s  pour  son 
isomère  ('  ).  Pour  la^'.So  de  carbure,  j'ai  obtenu,  passant 
k  la  distillation,  8'''^  d'acétone. 

La  durée  d'absorption  du  carbure  par  l'acide  sulfuriquc 
a  Clé  (le  ijuin/.e  ininiites;  le  poids  de  oet  nciile  einil  de 
46"'-  Dans  une  seconde  expérience  avec  1 1^'  de  carbure, 
passant  de  iSa"  à  138",  j'ai  obtenu  un  peu  plus  de  ^'  d'a- 
C4^tone  {'')■  Le  poids  d'acide  sulfuriijue  était  de  aoS'.  J] 
m'a  été  1res  diflicile d'obtenir  un  point  (ixo  dans  la  distil- 
lation (le  celle  acétone;  cependant,  apr^  lea  nctilicattons, 
il  m'a  semblé  que  sou  point  d'cbullition  était  de  167''  à 
168".  Le  li([uide  tout  eniior  passait  de  i58"  à  174''  J"*! 
mis  à  pan  les  portions  passant  avant  iCa"  et  les  porUons 
supérieures  à  170".  L'une  et  l'autre  de  ces  portions  se  sont 
combinées  au  bisullite  de  soude,  ce  qui  nous  indique  la 
préseDCC  d'une  métbylacéloue.  Le  point  d'ébnllitîon    ne 


(•)  Bulltlin,  t.  XLVII,  p.  î3. 

(')  Dans  CM  dl<ui  cxpéhciicct,  il  eal  rali,  Rprils  la  n«ulrili»atioD  et 
la  iliililljti"!!,  un  liqMiJ»  liuilcui,    [)lu«  Ijgcr  i)uc   l'uil,  et  <|al    C*t 

probable  m  cul  un  poljmvrD  du  carburCi 
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concorde  ccpcmliint  pn«  avec  celui  <lii  ratîltivlhcxvIcarM^ 
nyie,  cgiit  est  situé  vers  171".  D'ailleurs,  la  dil'liculié 
d'obtenir  un  point  Cve  xeniblc  devoir  faire  admt^ttrv  la 
prasciice  de  l'élliylatDjrlcarboDjlc.  L'oMcnlton  di.>  ce  der- 
nier peut,  du  reste,  s'expliquer  très  facilement.  En  ellet, 
si  nous  coiisidérous  ia  formule  du  cnprylidï'nc,  iiou« 
voyons  qu'il  pent  donoer,  avec  l'acide  sulfurïqae,  deux 
dénvéa  isonieriques  : 


CiiprjJiiIiine  du  oipTyiiae. 


(I)   C'H"-C  =  C-CIH         (ÏJ    Cil"  _  C  "  C  -  Clf* 
SO'HH  H      SO'il 

Par  hydratation,  le  premier  (1)  de  ces  deux  derniers 
corps  donnerait  rciliylamjlcarkoDjrk;  le  second  (2 )*  le 
mélliylliexylcarbonyle  : 

C'U"-C-C-C1H         C'H"-G-C-Cll» 

Il     I  II     ■ 

O    II«  H«  O 

La  formaiion  lie  ce  dernier  nous  indicpic  : 

1°  Que  le  cnprylidène  du  caprylène  csi  «u  carbnl 
acétyléniijuo  sulistituc,  car  il  ne  réagit  aucunement  avec . 
cblotoire  cuivreux  ou  le  nîlraie  d'argent  ammoniacal; 

a"  Que  ce  carlmrc  est  le  nieiliylamylacélylètii 
C*H'- -C  z=  C -CH",  isomère  du  caprylîdènc  de  l'aldc- 
bjde  caprylique  C»  H^  -  Cli"  -  C  =  CH. 

L'alcool  capryliqtie,  en  ellel,  pardésbydratatton,  ne  peut 
donner  tiaî.ssance,  n  moins  de  transposition  molû-culairo, 
qu'aux  deux  carbures  suivants  : 

C'H"-CH'-CII01I-CU»;  C'UH-CH=CH-CH»    (i), 
Me'jol  CHprjiliquo. 

On''-Glli-GH=CH«  (2). 

Le  ai.'Cond(â}  de  CCS  carbures  donnerait  une  combinaison 
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bromr«  f]ui,  par  la  pniasse  alcoolique,  c-iigrndrcraît  un 
carbure  acûtylôniquc  vrai,  ce  (|at  cs(  conlrairc  aux  faits. 
Le  premier  (  t  )  donnerait  naissance  à  un  carbure  acélyté- 
I  nique  «ubltiluf:  C'H"-C  sC-CH',  le  niclliytamylawi- 
tylcnc,  ce  qui  concorde  avec  les  rcsuluts  :  celle  dcrnïèrB 
formule  est  donc  celle  du  caprylidî'neducaprylène. 

»■  HYDRATATION  DU  TOLANE 

J'ai  voulu  étendre  à  la  s^rïe  aïonialiijue  le  procéda 
d'hydratation  par  l'acide  *ulfunqno  ri  j'ai  pleinement 
.  réussi.  Le  carbure  sur  lequel  j'ai  op^re  est  le  dîpliénylacd- 
lylineou  tolane.  Ct:  carbure  a  <ilé  obufnu  par  lo  proccdv 
qu'ont  indique  MM.  Limprichi  et  Schwancri,  proctîdc  qui 
consiste  A  iraiier  le  bromure  de  siilbêne  par  la  pnuue 
«Icooliqnc.  Ces  savants  ont  «lonné  comme  point  de  fusion 
du  lolaue  à  do";  j'ai  cm  pendant  longtemps  qu'il  fondait  A 
y  i"-7X".J'oblcnBis,  en  cflci,  par  dos  crislallî.iations  répétées, 
un  corps  fondant  à  cène  lempératnrc  et  donnant,  h  t'ana- 
lyse, les  cbillrca  du  tolane  : 

TKAori* 
pnat* 
C"H'*. 

GO* 0,6711;       Cpoorioo...     9i,ao    i).l,ï8 

HiO a,oego       H  ...       5,65      J,Si 

Je  me  suis  aperçu  enfin  qu'il  renfermait  un  peu  de 
stilbèuc,  dont  ilcst  extràmemcnt  difliciledelcdcbarrasoer. 

L'hydrata  lion  de  ce  carbure  a  M.  fait»  au  moyen  de 
l'anidc  sulfuriquc  et  par  poriions  de  a"',  Le  carbure  Cno- 
meni  pulvérisé  est  introduit  dans  :T  ou  10"  d'acide  sulfa- 

•riqite  ordinaire;  la  solulion  sulfurîquc  sVcli.iuH'c  au  bout 
de  quelque  temps  cl  la  icinie  du  liquide  dcvicni  vert 
jaune.  Si  la  solulion  ne  se  fait  pas  complÂiemeul,  on 
chanflii  au  bain-marte  ver.s  60*  le  liquide  sulfuriquc,  pois 
'^on  verse  dans  l'eau. 
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On  diaiille  la  solution  daus  un  courant  de  vapeur  d'eau; 
il  p.iMi?,!'!  la  disiilblion,  une  inittîèrc  blanche,  .wlide, 
qu'on  recueille  »ur  un  tîllrv  et  qu'on  fait  cristalltsci'  dans 
l'alcool.  Ce  corps  est  1res  loltiblv  dnn»  ce  tolvani  et  cristal- 
lise en  très  belles  tames  minces  par  refroidi sscmcnl. 

I-'oiidue»  sur  un  verr«  de  uiantiv,  cch  Idnies  cnstallîsent 
racilenivnl  par  I'a1>aîsscmcut  du  la  température;  Iv  point 
de  fusion  est  54''-'i'^''-  Les  cristaux,  exprimés  et  saches,  ont 
donné  à  l'analyse  1rs  r^ultals  «uivani»  : 

CiilcuU 


SubMancc.    .     ii,3ooçp 

CO* o.oiJi 

H»Û o.ljlir 


pour 
C"II"0. 

Cpour  100...     8S,SG    8^,71 
H        "       ...      6,5o      6.1» 


La  quantité  do  produit  qu'on  obliciit  pour  3^  de  tolanu 
usi  d'environ  uf,5o.  Le  point  de  fustnn,  rappiocliù  de 
l'analyse  et  des  autres  propriétés  de  la  substance,  nous 
indique  qui;  nous  avons  allaire  à  la  désoxybenxoÏDC, 
c'est-à-dire  à  une  acétone,  le  phénylbenzj'lcorbonyle 
LoH^-CH^-CO-C'H'. 

Ce  résultat  est  important,  car  il  rend  probable  <]u'au 
pourra  obtenir,  par  ce  procédé,  dans  la  série  aromatique 
des  alcools  avec  les  carbures  possédant  un  groupement 
fonctionnel  étUyIénique,  et  des  acéloues  avec  les  carbures 
possédant  un  groupement  fonctionnel  acétylénique. 

Il  est  possible  qu'il  se  forme,  sous  l'inlltiencc  d^  l'acide 
sulfurique,  des  dérivés  s ulfoconj ligués  correspondant  h  la 
désosybenEoïne;  maïs  ces  dérivés  sont  décomposés  par  la 
vaprur  d'eau,  comme  on  l'a  déjà  démontré  pour  certains 
Carbures  aromatiques. 

En  outre,  il  reste  dans  la  cornue  un  dérivé  sulfoiic  dont 
le  sel  de  potasse,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  facile* 
nieni. 

Las  tolaoc  uc  se  combine  pas  au  bîcblururc  de  mercure 
en  solution  alcooliijue  ni  en  solution  aqueuse.  Cela  tient 
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peul-èire  à  l'insolubilitû  absolue  du  carbure  dans  l'eau. 
La  n^cessllé  tl'opéi-tir  avec  l'aloool  cliange  compU-tcrnciil 
les  condiiions  de  la  rvnccion.  Nouii  savons,  d'après  cv  que 
nous  avons  vu  avec  li>  <)iproj>ar^yle,  que  ces  uombiiiaisoiis 
sont  ittsiable-^  el  facilement  dUsociables.  Peul-fitre  aussi 
faut-il  meure  en  ligne  de  compte  son  poids  moléculaii'e 
«•levé. 

J'arrive  maînleDaut  A  ta  tram^forniatiou  des  carbures 
acetjléniques  vrais  en  carbures  acéiyléniques  snbstitués: 
mais  il  est  nécessaire,  avant  d'aborder  ce  sujet,  <juc  je 
raenitonnc  la  façon  dont  ^e  coinporient,  avec  ces  carbures, 
les  réactifs  cuprique  et  argeiilique. 


NITRATE   UARGENT  EN  SOLUTION  ALCOOLIQUE, 
RÉACTlf  DES  CAUBURKS  AGÉTVLÉMQUES. 

Lorsqu'on  veut  caractériser  un  carbiiri;  acétyléniqnei 
on  If  met  en  présence  soit  d'une  solution  ammoniacale  de 
clilorure  cuivreux,  sfiît  plus  souvent  d'une  solution 
ammoniacale  de  nitrale  rl'argenl.  A  part  leur  degré  de  sen- 
sibilité, ou  n'a  pas  signalé  dia  diUérence  foiiJameniale 
danx  la  façon  de  se  comporter  de  ces  réactif».  Sî  l'on  opère 
avec  les,  carbures  gaseux,  ces  réactifs  sont  iïdèlcs  ;  mais,  si 
l'on  s'élève  dans  la  série,  pour  peu  que  les  corps  sur 
lesquels  on  opère  oc  soient  pas  purs,  ces  réactifs  ne 
fonctionnent  plus  eonvenablemiut.  C'est  ainsi  qu'un 
mélange  de  carbure»  rcnfiTnnanl  ao  pour  ruu  d'cKiiauiky- 
lidine  ne  précipitait  pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
en  solution  aqueuse;  le  clilorure  cuivreux  ne  donnait  plus 
de  réaction  nette  avec  un  mélange  renfermant  plus  de 
lo  pour  loo  de  carbure  acélylénique.  li^n  présence  de  tx* 
faits,  j'ai  dû  recliercber  un  réactif  plus  sensible  de  cas 
carbures  :  je  crois  l'avoir  trouvé  dans  la  solution  alcoolique 
de  nitrate  d'argent. 

J'emploie*  pour  ces   recliercber  l'alcool   â  t)j*   saturé 


alS. 


de  tihi-ale  d'argent  :  le  mélange  ries  carhiirps  ou  li;  carhurc 
pur  cït  vers^Janslt!  réactif;  il  sefoirao  imuiédiatiîntent  un 
précipite  LUiic.  grtiéralenicnt  criiullisé.  C«s  précipitas 
m'ont  paru  beaucoup  moios  altérable^  b  la  lumièit;  ijuc 
C1MIX  oliiciiti»  avec  la  nolulioii  a(|Ui>use  dv  uitrale  d'âi-getil 
ammoniacal.  Orla,  au  rcslv.  n'a  rirn  d'vtonnant,  car  les 
compostas  organoiii^(a1)ir|ue5  sont  difl'érenta. 

Ainsi,  quand  on  précipite  de  l'œnnnlhylidènc  par  mie 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d'si'geni,  on  obtient, 
d'après  M.  Hrurtanls,  un  vonipu^û  ayant  pour  formuU 
t:'U"  Ag;  avec  le  n»èrac carbure  et  la  solution  alcoolique' 
de  nitrate  d'argent,  le  précipité  répond  à  ta  l'ormule 
C'H"Ag,AgAaO»('). 

I.  Substance ..    o,iJ$5    ci,it3t 

II.         »        A,5S|i    o,J364 


Au  en  ccnlïi'ilK*. 


I. 

57,58 


Cal  eu» 

pour 

C'lI"Ag.AgAtO*. 

A$  pour  100. 


La  présence  de  l'acide  aïolique  a  été  raise  en  évidence 
on  cbaulTant  la  combinaison  argcntîqoc  avec  de  l'aeidc 
snlfuriquc  et  du  euiviicpl  s'est  Tormé  d'abondantes  vapeurs 
nitri-iisr.-i.  r.a  réaciioii  avec  lu  sulfate  ferreux  et  l'acide 
sulfur'rqui!  cuit  aussi  caractéristique.  Le  précipité  est  net- 
tement cris  iallin,légèremMit£oluble  dans  l'nlcool  bouillant, 
d'où  il  cristallise  par  refroidissement  en  magnifiques 
lamelles  »  reflets  micacés,  il  est  peu  ou  pas  soluble  dans 
l'ammoniaque;  si  on  le  cbauflb,  il  dcflagre,  mais  ne  détone 
pas  .fOu.t  le  choc.  L'œnanihylid^ne  ne  précipite  pas  la 
solution  alcoolique  et  ammoniacale  de  nitrate  d'argent. 

J'ai  reclurrclié  si  d'autres  termes  de  la  série  acclYlénît 
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se  comportaient  do  même.  Tous  les  carbures  sur  les<juels 
j'ai  opéré  ont  donné  des  résultats  positifs,  c'est-à-dire  qu'il 
y  a  cil  formation  de  précipité  avec  racélylène,  l'aHylène, 
l'œiiaulhylidi-iK;,  lu  capiylidènc,  le  dipropargylt;. 

.l'ai  voulu  voir  si  les  composas  argentiques  rt/pondaicni 
n  une  formule  analogue  à  celle  que  j'avais  trouvée  pour 
j'ocuaniltylidèue ;  j'ai  op<!i'<î  avec  l'acétylcne  :  le  composé 
roiifccmait  de  l'aciilL-  azotique.  11  di^tone  parle  cIiol-.  La 
combiuaison  argenlique,  lavée  une  dizaine  de  fois  à 
l'alcool,  donne  à  l'analyse  Ici  résuItAts  suivants  ; 


u,a(>68 
o,3836 


AgCl. 
3,3y3o 


AgCI 
pouf  ii>n, 

ioa,6o 


Le  composé  ne  répond  pas  à  une  formule  dcfinie. 
Une  autre  opération  a  dnniié  on  résultat  analogue  : 


Subsiancc -  ■.■        0,3963 

AsCI o,93a7 

AgCI  pour  100, roM,8 


Ces  résultats  s'expliquent  lacilcment  :  le  sel  argenlique 
se  dissocie  en  présence  de  l'alcool.  Ce  dernier,  en  elVet. 
enlève  constamment  a»  composé  argcnlir[ne  da  niliate 
d'argent  et  il  est  probable  qu'à  la  limite  on  obtiendrait  le 
coiwposé  dérril  par  M,  Liebermann  et  répondanl  A  la  for- 
mule C-HAg.  A  l'origine,  le  produit  doit  répondre  à  la 
formule  C'HAgAgAïO',  compatible  à  celle  de  l'œnan- 
ibylidiire  argeiitiqae.  Ce  qui  semble  le  démontrer,  c'est 
que,  si  l'on  opère  eu  présence  d'une  quantité  considérable 
d'axoiate  d'argent,  le  composé  produit  se  rappi-oclic  de  la 
formule  que  je  viens  d'indiquer.  Dana  une  dfts  expériences, 
en  préi'ipitanl  la  solution  argenlique,  essorant  à  la  trompe 
cl  exprimant,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 
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Siib«UBoe ^i^VBTO 

AgCI 0.S871 

Ag  pour  100. 7I10J 

Pour  larormuleOUAgAgAxO',  Uraui;t,a8. 

La  forniuir  de  ces  précipité-»  corrcsporxl  lie  point  en 
poiiiià  ce  <]ue  M.  Itertiielut  avaïi  obstsrvt-  dins  la  réaction 
<la  chlorure  cuivreux  cl  du  chlorure argentîquc,  tou»  deux 
CQ  solution  aniruDiiiacalti.a^ec  l'acétylène  :  il  attribue,  en 
tfOtfl,  à  CCS  précipilOs  la  formule  (C'HAg'Cl)  (équivft* 
lent)  el(C'I!Cu'OI)('e(i.ni.al<-ni^. 

M.  Hertliclot  avait,  Uc  plus,  remarqué  (|u'îl  y  avait  mise 
en  lilierté  d'acide  chlorhydrîque;  ïci  c'ost  l'acide  azoïîqnu 
qui  devient  librr. 

J'ai  esnayé  l'aiiion  de  l'atoiatc  d'argent  alcoolique  »nr 
les  carbures  acétyléiiiqucs  subititués  ;  les  rétullnts  ont  «i« 
uégatifi.  J'ai  opéré  sur  rétliylprcipylacélylt-iie,  le  vapryli> 
àcu--  du  caprylèTif!,  sur  uu  nouvel  ocnauihylidèno  <|Qe  je 
décrirai  plu»  loin  et  sur  le  tolane. 

I)cs  ré.Millats  que  je  viens  de  signaler,  je  ne  veii^  rcleiiii 
que  ceci  :  on  est  euposé  à  méconiiaitre  un  carbure  acétj- 
lénique,  >i  l'on  a  alTairc  ù  des  uiél.mges  de  carbures,  et  û 
l'on  opère  soit  avec  du  chlorure  cuivreux,  soit  «vcc  le  ni- 
trate d'argent,  tous  deux  en  solution  animoniacale. 

TRANSFÛBMATION  DE  L'CœN\NTHVI.ItIÉ\E. 

CARBURE  AGÉnLIiMQIJK  VKAI.  EN  UN  CAItRliRE 

NON  ACKT\Llv\IQUE. 

M.  FavorskyC  )  a  montré  que  rétliylaccljlènc  ctlepM* 
pylacéiylène  pouvaient  se  iransfornier  sotis  rinlliienco  it 
la  potasse  alcoolique,  ti  ta  température  de  170"  ù  t8o'',ni 
leurs  isomères  non  acétyléniqucsi  le  premier  doiitivraillc 
diméihylacétylène,  le  second  le  métliyléthylacétylùuc. 


l')  Favouskt,  BuUetin  de  la  Soc.  chimique,  t.  XLV,  p.  j(i»;  tXt 
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iiîoi 


h 


de  M.  Fi 


réaclion  de  M.  i-'avorsky  vlail 
applicable  aux  Icrnies  élevés  àe  la  st-iic,  et  j'ai  opère  avec 
riïnaQllijilidèiiiJct  le  caprylidène. 

L'œnniuli^lidèiie  ijui  a  servi  n  ces  expériences  a  cic  pré- 
paré par  l'actioti  de  la  potasse  sûclii;  *iir  l'icnanlbylèiie 
diloré,  obtenn  lui-mëoie  avec  le  chlorure  d'ccoanlhylcnr 
et  la  potasse  alcoolique. 

I.a  potasse  û  la  cbnuK,  fondue  au  monieiilde  l'opération, 
est  iniroduile  encore  chiiudc  par  menus  fragments  dans 
uu  tube  Ifinié  â  la  Uinpc  ;  l'oenautliytèiie  chlore  csl  ajouté 
et  le  tube-  scelle  à  la  lampe.  On  cliauffc  ensuite  peudant 
trente-six  heures  n  i4o"-il>u".  Les  lube^  elaiil  ouvert.i 
dontienl  géiiétaleinenl  uu  peu  de  gaz.  I.c  contenu  du  tube 
est  versé  diiiis  l'eau  ;  le  liquide  surnagi  ant,  incolore  si 
l'opération  a  été  bien  conduite,  est  décanté,  îl  est  lav^, 
séché,  distillé.  On  a  rLcueillidans  deux  distillations  frsc- 
tioDiiécs  ce  i|iii  passe  avant  1 15°. 

On  traite  ce  produit  par  le  chlorure  cuivreux  ammCK 
niarni;  le  précipité  Jaune  est  recueilli  sur  une  toile  .serrée, 
exprimé  ii  la  presse,  puis  décomposé  par  l'scide  chlorhj- 
I  dritjue  étendu.  Dans  ces  conditions,  le  carbure  passé  â  la 
'  distillation  est  lavé  â  l'eau,  séché  sur  Je  chloinre  de  cal- 
.  cium  et  distillé;  il  bouta  102" sous  ta  pression  dcySo"'"',^. 
^m     Sa  deusilc  n  o"  csl  de  0,7508'. 

^B  Ce  carbure,  chauffé  pendant  trente-six  heures  à  U  tera- 
^^^éralure  de  i;(o''-tjo",  avce  une  solution  alcooli([ue  de  po- 
t  lusse  (  '  ),  s'est  complètement  transformé,  i'.n  effet,  la  solu- 
I  lion  alcoolique  traitée  par  l'eau  laisse  surnager  un  liquide 
qui,  lavé  à  l'eau,  séché,  est  distillé  ^  le  corp.s  bout  exacte- 
]  ment  i  1 1  a"-i  tS*  sous  la  presslou  de  75o""",4' 
j  Sa  densité  à  o"  est  0,763a.  Il  no  précipite  plus  ni  le 

j.     chlorure  cuivreux,  ni  le  nitrate  d'argeni,  tous  deux  en 

^H  ('}  PotUËss  i  la  chaux,  i  partie;  alcool  i  gC",  ■  (lartic;  on  décante 
^Biprte  suluiion. 


4s9  X.    vtoKL. 

solution  ammoniacale;  Is  6olution  alcoolic[nc  <Iv  nitrate 
d'ai^'eni  donne  auîsi  tlt-s  réaultais  ii^atifs.  C'est  un  car- 
bure tvlmtoinique;  kh  c^fTel,  hydratv  au  nioji'n  (Iv  l'acide 
siiirurirjuc,  il  a  donii^  naissance  â  ane  acétone.  Cette  pro- 
priêlii  suflit  puur  d^moiiir^ïi'  la  i^iralomiriié.  Cette  acetoue 
s'unit  au  tiisiiUiLt.*  de  suudc,  ce  qui  nous  indique  «juu  c'eut 
une  métIijUcétone.  Le  carbui-e  s'unit  au  bichlorurc  de 
mertrure. 

I.a  formation  d'une  me I h vl acétone  nous  îndif]nc,pui«iuc 
nous  sommes  partis  d'un  œnantbylidi-ne  normal,  que  le 
carbure  formé  jiar  l'aciion  de  la  potasse  alcoolique  «M  le 
méLbylbniyl  acétylène 


CUI'-C=C-CH>. 


Je  me  suis  demandé  si  ce  corps  élaît  identique  ou  ito- 
mérique  avec  l'hcptoylèDC,  que  M.  Trucbot  •>  oblcnu 
avec  les  pétroles  :  je  croie  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  les  iden- 
tifier. Le  carbure  de  M-  Truchot  bout  en  effet  à  loS"; 
celui  que  je  viens  de  décrire  bout  à  ii^t"-!  i3'.  Les  pro- 
priétés de»  bromures  sont  trop  peu  nettes  poar  qu'on 
puisse  y  chercher  un  moyen  de  diffêrencialioa  ou  d'idcn- 
lîiicalion. 

Il  étail  intéressant  de  rechercher  comment  se  conduirait 
la  poiasse  alcoolique  sur  rœuanthylêne  chloré  pouvant 
servir  à  lu  ]irépaiulion  du  cailmte  jicéty  lé  nique.  Apr6s 
soixanle-doiiie  heures  de  contact,  â  la  lempcraUire  de 
i4o"-i5o",  la  solution  alcoolique  fut  traitée  par  l'eau,  le 
liquide  suniageani  fut  séché  et  distillé.  Le  liquide  frac- 
tionné donnait  un  point  d'ébulliiion  fixe  vers  iio"-!!!"; 
on  recueillit  ce  qui  passa  entre  loS"  et  iià".  Le  liquide 
aiusi  obtenu  pesait  7'^%  il  donna  di-s  rcsnlialx  négatifs  uvec 
le  nitrate  d  argent  cl  le  chlorure  cuivreux,  tous  deux 
en  sobuioii  ammoniacale.  La  solution  alcoolique  de 
nitrate  d'argent  donna  naissance  â  un  précipité  considé- 
rable qui,  recueilli  sur  nu  SItrc,  pesait  3<',  ce  qui  corres- 


I 


J 


fiUH   LfiS    CAUBURES    ACÈTYLÉBIQUES    SUBSTITUÉS.      4*^1 

pond  ii  envii'Oi)  o*',8tM]ij  carbitie  acciyténi<|no  vrai  (*). 
Celte  exin'rïencc  nous  ranntrc  :  i'  que  l'obleiilioti  a 
l'état  <lv  pui«té  (lu  carbui'Q  .icélyltJ nique  vrai  avec  la  po- 
tasse alGuolir[ue  ii'u»!  pas  possible  si  Ton  se  contciile  d'une 
simple  dititllaiioti,  mais  (ju'il  est  oéceasaire  de  riïgcncrcr 
le  carliui-e  d'une  de  ses  «.unibinaisotis  mélalli(|ues;  3"  <]ue 
la  l'onnatioii  du  c^iburt?  [uti-atomique  en  Itiif.  lente,  puîs- 
qa'au  bout  dl^  soixaiue'doute  bourvK  il  rpstali  encore  des 
dérives  chlorés,  co  (jui  a  permis  au  carbure  3cêtvléuii|ue 
vrai  de  ne  pas  être  Lompiètcnient  transformé  en  carbure 
acétyl unique  substitué. 

TRANSFOIIMATTON    DU    GAPRYLIhÉNE   ACÉTYLÉNIQUE 
E\  SON  ISOMlïflfi;  NON  ACliTYLÉMtJfK. 

Le  caprylidonc  a  ét^  obtenu  par  le  mÈœe  procédé  que 
l'œiianlliylidènp,  mais  avec  cette  différtncv  qu'on  est  parti 
du  dérivé  étliyléiiiquc  moiiocblorc  eorrespoudaiii  11  l'aidé* 
hydc  caprjlique. 

Par  traitemeiUil  la  potasse  alcoolique,  la  trausformatioii 
a  été  conjplèlc.  Le  carbure  séparé  di*  la  solution  alnou- 
liqiie,  sécbé  et  distillé,  ne  précipite  plus  le  nitrate  d'ar- 
gent alcoolique.  Il  bout  à  i3i''-i32''sous  763""", (3. 

Sa  densité  à  0°  est  de  0,7701. 

Ce  carbure  se  combine  au  bichlorure  de  mercure  en  so- 
lution aqueuse.  Hjdratéau  moyen  de  l'acide  sulfurique,  il 
donne  une  acétone  se  combinanl  au  bisulfite  de  soude  : 
c'est  donc  une  mélhylacélotic.  Les  propriétés  que  nous 
venons  do  décrire  appartiennent  au  corps  que  nous  avons 
obtenu  et  décrit  plus  liaui  sous  le  nom  de  caprvlidène du 
caprylènc,  et  qui  n'est  autre,  au  point  de  vue  de  la  con- 
sii  tulîon,  que  le  métbylaniylacétylène 

CSHi'-GsC-CH'. 

[')  L»  soluiiun  a1cooli<]ue  traitée  pur  l'eau  laista  «urnagci' l'onan- 

tKylldJiie  mudiaé. 


Eiir««um<i,  n»-xy!ac«(tyIèDe,  C'H'»-CsCII,  se  irans- 
ronue  lenlcincnt,  sous  riiillucncc  Oc  U  puiss»c  alcoo- 
lique h  i4»'''>5o'',  eu  iion  isomère,  le  mëlhylainylacély- 
lùiie. 

On  esl  en  droit  de  se  clcman<lcr  si,  cette  mîgraiion  une 
t'ois  Dcconi|ilie,  la  molëculc  sera  stable  toui  l'influence  c!c 
la  poifissc  alcoolique,  s'il  ne  >c  produira  pat  un  nouveau 
cliangvnient  moléculaire,  jus(|ti'n  ce  (]ue  U  nioléculo  soil 
équilibrée  le  plus  pnsMliltt,  par  exi;tnple,  avis:  le  rnpryli- 
«lèiie  juKpi'A  re  (|u'îl  y  ait  eu  foroiaiion  de  dipcopyUcéiy- 
l^ne 

C»H'-C..C-C'II'. 


Certains  indices  semblent  me  faire  croire  qu'il  doit  en 
Aire  ainsi;  nini»  l'est  l;'i  un  iruvail  de  longue  baltnne  que 
je  me  propose  de  tenter.  Quoi  qu'il  en  soit,  ce»  migrations, 
sous  l'infltu-iice  de  la  potasse  alcoolique,  jettent  un  jour 
nouveau  sur  la  cjucslton  des  carbures  ac<^[yU'uiqucs;  il  j 
avait  jusqu'ici  un  certuin  nombre  do  faits  qui  n'avaient  [»s 
reçu  une  explication  sulDsanle,  et  qaï  deviennent,  par  le 
fait  de  la  tnii;ratiou.  parfaitement  clairs.  Nous  avons  vu 
que  M.  Itadxi>xevv«Iii  avait  obtenu  avec  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  chlorure  C*H'-CIP-CCI"-CH'  an  car- 
Iwre  no»  acélylpntqne.  Il  a  sulïi,  pour  cela,  que  la  solu- 
lioii  j>otassique  restât  assez  longtemps  en  contact  avec  le 
carbure,  pour  transformer  le  carbme  aeetyléntquc  pri- 
mitif qui  devait  se  former  en  carbure  aeétyléniquc  sab- 
stiiiié. 

11  est  possible  que  les  carbums  tciralooiiques  qiu- 
M.  Trucbot  a  Aén\és  des  pétroles  proviennent  de  bro- 
mures étliyléiiique^  terminaux,  et  que  U  Iransformalïon 
en  carbures  iicéiy Ioniques  substitués  soil  diu?  au  mode 
opératoire. 

M.  Trucliol  opère,  eu  effet,  dans  la  potasse  alcoolique, 
il  une  température  de  i4o°-i5o%  pendant  dix  heures  envi- 
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ron.  Je  ci-ois  [[ue,  dans  ces  conditions,  il  devrait  quand 
m6mi>  rester  du  carbure  acëlyleniijue  ;  uiaîa  nous  avons  vu 
(]u'on  n*clai^  pas  en  Jroîi  de  compier  sur  les  réactifs  ordi- 
naires pour  les  déceler.  En  outre,  lorstju'on  opérù  avec  les 
bromures,  la  formalion  d«  carbure  acpiylcnîqueest  beau- 
coup plus  facile  et  par  suite  sa  transformation  est  peiit- 
èlrcî  plus  rapidement  compicle;  il  est  possible,  «n  ellct, 
qu'il  ne  ^oît  pas  nécessaire  d'un  contact  de  trente-six  heures 
pour  amener  la  transformation  intégrale  du  carbure  ac^ 
tyliini(|ue  vrai  en  cai  bure  acéijlëniqiie  âubsiiiué.  .îe  ferai 
remarquer  cependant  que  j'ai  pu  identifier  le  raotbylliutyl- 
acélylène  avec  l'beplojtène  qui,  dans  l'hypothèse  que  je 
vicn»  d'énonrcr.  devrait  lui  ôtre  Identique,  à  moins  toute- 
fois que  sa  chaîne  ne  soit  pas  normale. 

De  ces  faits  nous  tirerons  la  conclusion  suivante  :  il 
est  nécessaire  d'enlever  la  molécule  d'hydracidc  dans  le 
carbure  êlbvl<-'nique  substitué  au  moyen  de  la  poiaSM 
sèche:,  si  l'on  veut  obtenir  un  carbure  acctylcniqiie  vrai; 
on  ne  doit  considérer  comme  carbure  acétylénique  pur, 
lorsque  l'opération  est  faite  avec  la  potasse  alcoolique, 
que  le  carbure  régénéré  d'une  de  ses  combinaisons  métal- 
liques. 

Théoriquement,  U  est  cependant  certains  corps  pour 
lesquels  on  doit  pouvoir  employer  la  potasse  alcoolique  : 
ce  sont  ceux  cbeï  qui  la  mlijration  ne  ppuL  se  faire. 

Je  citerai,  par  exemple,  l'isopropylélhylènc  chloré 


CH' 
CH» 


ai-cci  =  cii*. 


ei]ù  phénylétl.vline  chloré  OH''- CCI  ^  CH^  et  aussi 
l'éthylèue  brome  et  le  propylène  brome  ou  chloré. 

Si  la  nécessité  d'opérer  avec  U  potasse  sèche  s'impose 

pour  obtenir  un  carbure  acélyléntque  vrai,  a  fortiori  est- 

[elle  indispensable  pour  obtenir  un  carbure  acétyléntqae 
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sabstîiuc,  lai-  ici  un  n'atir.i  jiliit  <)r  cAnihinnittoti  ntéialliqtiv 
d'où  l'on  ponrra  retirer  le  carbure  pour  le  puiiGer. 

J«  dirni,  dii  reste,  'ju'avec  la  poias>i«  sèche  le  r«u<lcQit-ot 
jvcc  rtcnanlhylétic  chloré  et  le  cAprylène  cliloré  est  bien 
mctllctir  qu'nvei:  In  poUttse  alcooliq^ue  ei  l'on  obtient  du 
protoier  coup  un  corps  ircs  facile  à  purïlivr  par  distillaiioo. 
tandis  «pi'avcc  U  potasse  alcoolique  la  Torniaiion  couataiite 
des  éihers  exige  des  l'rac[ioiiueinonl&  répélêsi  <]uî  font 
perdre  une  partie  du  <..arbure  et  demaiideut  beaucoup  de 
leoips. 

En  résLinii!,  les  corps  de  la  cla&se  des  carbures  acétylé* 
niques  substitues  ne  se  combiuent  pas  avec  les  réactifs  cu- 
prique et  argeutiquL-,  maïs  se  combinent  avec  le  bichlorui  e 
de  mercure;  ils  donnent  psr  liydratatîon  des  acétones. 


4v«th4««dtt«4i 
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ArPi.iGATin^ 

DB  LA  HËTHADR  Gn\Pill(fllE  A  l/ÈTtHIE  DE  U  VITES&B 
DtCUlLE^IE.\T  UHS  Lll^UUES  VISVlEIXj 

PiH   M.    Tii.    VADTIER. 


Pour  mesurer  la  vîlease  dVcoulement  de  lîtjuides  vis- 
queux (')  à  Ira  vers  un  orifice  et»  milice  paroî,  j'ai  eui|iloj« 
la  méllioilc  grspliîquept  les  apjiaieils  qui  m'ârniont  sorti 
pour  les  ili.<riiiêics  cxp^rîcticcs  rclalivcs  â  IVau  ('). 
Rieii  n'a  été  changé,  si  ce  n'est  la  nature  du  lii|uîde  rt 
celle  du  réuiiilsioii.  Au  lien  d'employer  un  mélange  de 
nllrobenziiic  et  d'essence  de  lérébciuhine,  j'ai  fait  avec  de 
la  nilrolietiïine  et  dn  elilorofurine  des  soluiioiis  de  den- 
sités croissantes;  cliaciine  d'flles  a  la  deiisilé  de  la  glucose 
à  InquL-llc  elle  sera  mélsngi'c. 

On  ii'énuilsioiiiic  pas  ces  lirpiidcs  aussi  racilemetil  que 
lorsqu'il  s'agit  de  l'eau  ou  d'un  corps  de  faible  viseoailè. 
Pour  y  pnrvdiir,  on  verse  la  solution  clilorofonnée  dans 
un  inbe  à  [loiiiie  capillaire,  ipii  la  laisse  «écouler  en  petites 
gouttes (jui;  l'on  rcçoïl  dans  un  peu  de  glucose;  on  agite 
de  manière  'pie  i:haque  goutte  soit  emprisonnée  dans  U 
masse  où  elle  tombe.  Les  éiiiulsiutis  ainsi  obtenues  S« 
composent  de  petites  bulles  cl  se  eonserYCnl  longtemps; 
on  les  a  néanmoins  toujours  prépaiées  un  moment  avani 
de   s'en    servir,   et   l'on  a   allenJii    <jiic   les  bulle»   d'air 


(')  Voir  m-^tnc  volrime,  p.  îSt). 

(■>  hajig.  'il  Ip.  3%)  rppri-scnte  uni?  vue  d'CiiEcmble  des  appareili 
d£cril«  ni  ili-Uiil  dsne  l<  Chaiiilrc  II  (  |>.  3a3'ï^i). 
jf/i'i../«t7<"v.Pia'f  M/i.,lj*ïùria,  t,  XV.  (Uù<;aiubn)  iSHS>       3$ 


4^4  *  f*-    TJtUTIRI. 

iiitrn-liiiles    par  ragïiaUoii  soient    remonlces  n    la    sur- 
face. 

L'emploi  du  Iranciiiilliiatcar  fst  inutile  :  un  mou- 
vcmenl  {;iralairc,  prnduii  h  dessein  dans  lo  lasR,  a 
tiieiiiAl  ceisé;  je  n'en  ai  puinc  observa  dans  mes  f.xpé- 
rïciicps;  on  risrjiicraii  de  Iroulilcr  le  mcciitismc  normal 
de  IVcotiIement  en  laissant  au  sein  du  vase  de  larges  parois 
sur  li.'sr|iiHlcs  s'ainuilerail  la  vitesse  des  roaclies  adja- 
renles. 

An  nioiiieiil  où  l'on  ouvre  le  réservoir  plein  de  glucose 
el  priniitivi-mcni  fermé,  le  jel,  au  lieu  de  se  diîtachcr  du 
përimèlrc  AB  (Jig-  i)  de  l'orifiLc,  longe,  en  sVlargissanl, 

ïlg.  I. 


la  surface  conique  ACBO  taillée  dans  l'épaissetir  rlu  M 
piaqne,  et  ne  s'en  délarhc  «jii'en  CD  ;  parmi  les  divers 
moyeni  que  j'ai  employés  pour  parer  h  ctt  inconvénient, 
le  plus  commode  consiste  à  faire  sul>ir  à  Pnrîlîce  In  pr^pa- 
rairon  siiivaiiie  avant  de  verser  le  sirop  dans  le  vase.  On 
remplit  la  cavité  AIîCD  (alors  fermé?)  d'essence  de  lérébcit- 
tliine,  qu'on  laisse  écouler  apiès  un  séjour  de  quelques 
minutes;  puis  on  passe  un  piuctau  très  doux,  trempé  dans 
du  ritnile,  sur  la  surTic-B  interne  ABCD,  de  manière  à  la 
graisser  partout,  mais  très  peu  ;  le  lavage  prcaloblo  à 
rcïMiiice  fneiliie  celle  opération. 

Si,  malgré  cela,  le  jet  ne  se  déiaclm  pas  netiemeni  de 
l'orinro,  ou  passe  une  époi\seiîi)e  imbïbde  d'eau  en  ABCD, 
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«Il  U  tournant  stir  cllc-mènic  :  on  l'cnlère  et  lu  veine 
sVcouIe  normal emcni. 

Le  ceDiragc,  la  nie^tire  îles  elicli^s  et  te  calcul  (le  la  vi- 
ivtte  ont  Élé  ilovi^luftpés  précédemment  nvoc  il^tnil,  lors 
des  ei|icnctices  rplaiives  à  l'eau  :  il  sufCra  donc  de  rap- 
jielep  l'origine  el  Tordre  des  poînlés  snrcfssifs. 

A  nne  mj^rne  pression  el  pour  un  nkème  luiuidc,  lii  vi- 
tesse d'écoulement  augmente  lorsqu'on  l'évalue  à  des  dis- 
tances rroissanles  à  partir  de  l'oriCrc;  oti  In  mesure 
c(ia(]ue  fois  de  la  manière  snivanlc.  Les  huiles  qui  passent 
dans  le  jel  ne  son i  pas  visibles  dès  qu'elles  sortent  du  vase, 
elles  sont  radiées  sur  un  parcours  à  peu  près  égal  à  I  épais- 
seur de  la  pbque  qui  constîluf  le  fond  du  rf'cijiieiil  ;  leur 
image  afi    {Jig.    a)   (')  commence  Ji   sv   foimi-r  sur  le 


cliché  en  général  à  7""  de  l'oriricecn  a.  On  fait  dune  un 

premier   pointé  k  o"',oo7,  un  second    A   o"*j«i7,  ee  qui 

y             I        •                                  •  0*,007 -*- O^iOIT  '„  I 

donne  la  vitesse  moyenne  a  — ^ — '- ' — t  sso^jOi^  de 

l'orifice;  on  coutïtinc  ainsi  de  centimètre  en  ccniimêtrr, 


[')  I.»  fig.  ■!  innntre  schéma liqucmcDl  l'image  al/  i  reclrnii^)  tl'un« 
\ivl\e  lur  le  clicli^  que  l'nii  tiippoae  rapporte  i  cMé  ilii  yl:  un  u  oiar* 
quû  »iir  le  jet  le*  srctiom  t,d,...  entre  leiquelUs  un  mcsiirr.  lur 
chsquE  clitiii,  lu  ïilesttf  Rinj-cnDc.  el  qui  porrcsponJcnt  hu  pTrioiirr. 
druiUoii!,  ...  paiaU  fiil  »iir  te  Mimparaicur. 


ij36  lit.    VAOItFB. 

Cl  l'on  obtient  l«s  valeurs  du  la  vitesse  à  o^iOia,  àti^joSa, 
k  o'-.o.^a  ciào^.oSa  ('). 

Cliai-un  des  Tableaux  suivants  donne,  (wur  une  pression 
cl  une  visGOsitv  (.-onnuvs,  le  rv^uUat  d»  racsun-s,  c'est- 
ii-dirt;  le<  tilétneuts  du  calcul  de  la  vitesse  du  jet  â  des  dis- 
tances de  l'orillce  croÏMaiil  de  lo"""  en  io°""  «t  indiquûea 
dnnx  la  [ireoiière  colonne. 

On  n  inscrit  en  lète  de  vliaque  expérience  la  durile 
T  secondes  d'un  tour  complet,  soit  360",  du  volant  igui 
imtrainc  les  clichés;  tandis  «gue  ceux-ci  se  déplacent  de 

n  degrés,  c'est-à-dire  pendant  un  temps  (  =  sir-  »  les  bulles 

parcourent  u°',oi .  Leur  vitesse  en  oièircs  par  seconde  est 

donc  V  =î  ^—  ■  On  prend  cha<]uc  fois  pour  valeur  de  n 

la  moyenne  dos  nombres  d'une  mime  ligne  horizontale. 

Expérience  n'  20.  (Durée  d'un  tour,  o',7977.) 
DUlsnce 

l'oriGuC. 
moi 

'F 

ar 
3; 

Ï7 
i7 
47 
â7 

Expérience  n*  28.  (Durî-t- il'on  tftur.  o",83iB.) 
''     j  10...  S.a.l        3.3  3.1  3.3  3.Î 


['}  Ea  admeitant  que  le  rapport  do  l'objet  i  l'imaEc  soîL  égal  il 
uaité. 

(')  Pour  cha^e  cxptrience.  les  valeurs  de  n  ininritc*  dans  une 
inim*  colonns  veriicile  tout  relaiires  i  uue  iu^i«  bulle. 


iniu 
10..  . 

«      r 

O        1 

-1.38 

* 

woy. 
a.3y 

10..  . 

a.îî 

3.33 

2. 35 

* 

3.3( 

10... 

a,3« 

3.S<I 

a.3D 

■ 

i.3o 

10... 

H 

%.ii 

^ 

j 

3.l5 
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Expérience  n"  28  (suite). 


Distance 

k 

i'orifice. 

mm 
^-j       ]         mm 

37     1'"- 

Valeurs 

<Ie 

n. 

Moy. 

2.56 

2,37 

0        / 

2.56 

•1     1 
•2.55 

3.56 

?  !-■■ 

47     i 

a. 48 

2.5o 

2.48 

11 

2-49 

>7 
■*7 
■■*7 
37 
37 
47 


'7 
■*7 

27 

3? 
37 
47 


'7  i 

27  i 

^7  j 

37  ) 
3? 
47 


-7  i 

^-7  I 

.7  ( 

37  i 


Expérience  n'  29.  (Durée  d'un  tour,  o',88io.) 

10. . .            u              4.ii   5      4.2            4' '>5  4'2 

10...           3.42,5      3.41,5      3.-i2          3.42  3.42 

10...          3.28          3.27          3.27              B  3.27 

Expérience  n"  21.  (Durée  d'un  tour,  i',o628,) 

10. . .          2.2            2.2            2.^"               »  a. a 

10. . .           I .55          1.57            0                 »  1.57 

10. . .           1 .56          1.55          1 ,55              I)  1 .55 

Expérience  n°  23.  (Durée  d'un  tour,  i",885o.) 

10. . . .        2.5           2.5           a. 7           B             B  a. 5 

10...          1.54         1-53         1.53         I             B  1.54 

10. . .          J  .44         i.4i           0             »             ji  1 .44 

Expérience  n°  12.  (Durée  d'un  tour,  o',537î.) 

lO...            B               B             7.57       7.58       7.5s  7.57 

10...            11             7.6           7.5         7.6           »  7.6 


...l 


Ditunce 
à 

l'oriSee. 


TH.    ViOTIB«. 

Expérience  n*  38  (suite). 
Vatenn  d«  n. 


37 
47 
47 
57 


'7 

a? 

>7 
37 


7 
>7 

17 
2? 
27 
3? 

3; 

47 

47 
57 


lo. .. 

5.34' 

5  34 

5.3i 

•    1 

• 

o      r 

» 

Hoj. 
5.34 

lO.  .. 

5.7 

5.7 

t 

• 

» 

J.7 

7 
17 

'  7 

27 
'7 
37 
37 
47 
47 
57 


Expérience  n*  31.  (Durée  d'un  tour,  i*,a45a.) 

10...        3  a6        3.36        3.a5,5      •  »  3.a6 

10. . .        3.10        3.IO      ,  3.IO  K  »  3. lo 

Expérience  n*  64.  (Durée  d'un  tour,  i',i6i7.) 

10...     5.3o      5.39      5.24      5.33      5.38      5.37  5.38 

10...    4.3o      4.32      i  39      4-37        »     ■     .-l-Se  4-34 

10...     3.58      3.54      3.58      »  »  -.'  3.57 

■  10...     3.3o      3.3o      BU»»  3.3o 

10. ..       3.10  u  u  u  s  U  3.10 

Expérience  n°  67.  (Durée  d'un  tour,  o',8488.) 

10...     8.44      8.41      8.39        "  8.43      8.47  8.4Î 

10...    0.55      7.10      6.53        B  0  "  (i.î5 

10...     5.56        »  5.56        u  0  il  5.56 

10...     5.i5        «  5.8        5,a        »  «  5.8 

10..-      B  »  4.38        u         )  i>  4-38 
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Expérience  n°  69-  (Durée  d'un  tour,  o',75go.) 


Distance 

à 

t'orï  lice. 

mm 

7 
'7 

IDIH 
10... 

17 

TO... 

27 
37 

10... 

37 
47 

10... 

47 

57 

10... 

Valeurs 

de  7t. 

— - 

Moy. 

"^ 

0       r 

D 

0 

0    , 

»    1 

It 

"~  ' 

i.5 

IÏ.3 

IÎ.3 

» 

11 

U 

ia.3 

9.0 

9'a 

» 

91 

n 

U 

9-1 

7.î5 

» 

u 

7.ïS 

» 

n 

7.a5 

•il 

f) 

J 

6.19 

6.ai 

u 

6,20 

u 

B 

» 

5,33 

5.33 

a 

5.33 

27 
27 
37 
37 
47 


Expérience  n°  18.  (Durée  d'un  tour,  o',7îoo.) 

10. . .             i>  n            i^.jî            u  E5.45 

10. . .            «  11.47        1 1-46            »  11 .47 

10...            9'3o  9-3o             u                  i>  g.3o 


'7 
27 
27 
37 
37 
47 


Expérience   n°  19.  (Durée  d'un  tour,  o',9i6.) 

[ o . . .              a                 »             1^-19             »  13.19 

10. . .            11              9-23          g. 23            »  9-^3 

10...          7,36          7.31            »               »  7.33 


'7 

27 

37 

37 
37 
47 


Eiopérience  n'  13.  (Durée  d'un  tour,  o',836o.) 

10...            »                »                u            i3.56  i3.56 

0  10.34         <"-32            »  10-33 

lo...           8.33  8.3o            >                »  8.33 


(■»•■• 


4f3  TB.    TAOTIZK. 

ExpirUnee  n*  40.  (Dorée  d'an  lonr,  i*,(nit.) 
Valeus  d«  ». 


Diitance 

4 
l'oriflce. 


"7 
a? 

a? 

37 
3?  . 
47 
47 
57 


lo... 


lO... 


lO.  . , 


8.54,5 


0         > 


•     I 


7.11 
6.i8 


Moj. 

i.'.ri' 
8.54,5 
7.H 
6.i8 


Expirienct  n"  41.  (Durée  d'un  tour,  i',o97a.) 


7 
'7 
»7 
a? 
a? 
37 

^7     t 

47     S 

47 

57 


lo. , 


10., 


» 

* 

16. 5o 

16.46 

16.48 

■ 

11.45 

■  ■.j6 

11. 5a 

11.48 

d4 

9.1a 

< 

■ 

9.8 

7-" 

7.G 

U 

it 

7.3 

6. S 

B 

u 

■ 

6.6 

17 
37 

27 

37 

37 

47 


7 
'7 
'7 

27 

27 


Expérience  n' 43.  (Durée  d'uo  tour,  i'ia974') 

■0...  »  13.7  0  »  ia.7 

10...  8.43     .    8.40  »  «  8.41,5 

10.  ..  6.54  u  a  i>  6.54 

Expérience  n°  45.  (Durée  d'uu  tour,  i",o835.) 

10...       11  11  i>        i5.i5        I)        B  i5.i5 

10...       »        II. S       11.13     II. a     II. g     n.o  11, C 

10...       »  8.4o       8.40         u  D         n  8.40 
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Distance 

Expérience  n°  43  (suite). 

à" 

l'orifice, 

mm 
3_      1        mm 

47      S 

Valeurs  de  n. 

Moj. 

0 
7.10 

7.10 

0    1 
7. 10 

D     f         0,0 

"                      n                      W 

0      , 

M 

%  i  ■"■- 

6.2 

11 

)i                  D                  n 

■ 

6.3 

Expérience 

ft''48. 

Durée  d'un  tour,  r' 

3156.) 

'7     S 

» 

0 

16.3       16. a          » 

Q 

16.3 

'7        .o... 

37 

>J 

ij 

II .  i5        11            0 

M 

11.  i5 

=7     1 
37 

8.33 

8.33 

)ï                  r>                  j> 

1) 

8.33 

3? 

,          ,     10... 

47 

6.48 

6.49 

»               9               a 

U 

6.49 

%  1  - 

5.44 

5.42 

V                          lï                          H 

» 

5.43 

9.' 


14,1 
14,1 
'9,1 
19.  r 
29." 

39,"  i 

39,' 

49,1 


Expérience  n°  71.  (Durée  d'un  tour,   i',  1046.) 
5...     5.3a        »  5. Si        o  ni, 

5..    4.41         "  4.45  4.44  "         " 

10...     7.  i3  7.40        11            0  u        i> 

î  10,..    6.21  6.a3        1,            u  u        0 

],  5.21        >            »  5.310 


9 

.4 

14 

19 

' 

>9 

29 

' 

Expérience  n°  72.  (Durée  d'un  tour,  o', 866t.) 
5...     8.7        8.6  »  1  „        » 

5...     6.5o      6.55        »  s  7.0      » 

10...       B  u  u  »         10.53  10. 58 


5.3i 

4.44 
7.41 

5.21 

8.6 

6.55 

10.56 


4H 


TB.    VIVTIER. 


Distance 

■i 
l'orilicc. 

Diin 

39.' 
39-" 
•i9ii 


Expérience  n'  72  (suiie). 
Valeurs  de  n. 


8.4s 

a-44- 

u 
a 

0 

-     Moy. 
8.44 

II 

:..G 

j  ' 

5    ., 

7.15 

Expérience  n"  73.  (DurOe  il'iin  tour,  l'.ïgîg.) 


9>'J 

li.'  I 

i9>>  i 
19.' J 
«9.1  i 

39>i 
39," 

Î9>' 


i... 

- .  1  ) 

U 

-.■xa 

7.1» 

]) 

<> 

7-'7 

ï. 

i.5i 

M 

■,.5i 

5.53 

1 

H 

j.5s 

10.. 

9.8 

9.H 

9'5 

- 

M 

y 

9  7 

10.. 

4 

e.âa 

'J 

^1 

O.iî 

V 

G. 32 

;(>., 

!■ 

j.3) 

-1 

II 

" 

3.34 

î-M 

Nous  réiniirons  mainienaiu,  dans  lu  Tableau  gonéial 
suivant,  les  vitesses  calculées  au  moyen  des  données 
précédeiilcs  (').  La  vitesse  de  la  bulle  est  égale  à  la 
vitesse  de  son  image  X  i,o3;  ce  rapport  n'a  pas  varié 
pendant  les  expérienees,  l'objcelif  étant  resté  à  la  même 
distance  du  jet.  On  obtient  de  niônie  lu  valeur  réelle  des 
distances  moyennes  à  l'orifice,  en  multipliant  par  1  ,o3, 
les  distances  moyennes  à  l'orifice  mesurées  sur  le  cliché; 
ainsi  (col.  VU), 

o",oi>7-+-n'",oi7  ., 


(')    Les  vifC55C5  à   l'orifice  et  les   nomlircs  marriuéi  d'un   a^térïsijuc 
siiiiL  déduits  tics  ci>url>c$,  comme  il  sera  <lit  plus  luin  (p.  'liT'^id)- 
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S  ^3  . 


O 

c* 

m 

fS 

1^ 

3 

n 

o 

O 

O!^ 

; 

?î 

c* 

Oa 

a> 

O 

- 

r> 

n 

O 

fi 

a 

■s 

* 

a 

^ 

Ofî 

f« 

en 

fJ 

« 

Cfl 

s    -*      =       î^ 


k%l  -^ 


CO    00 


A46 


TH.    VtCTIKR. 


m   PI   o   o 

^  -~  o"  o"  a 


00  ^^  *-^    r^  ïfl 

ij^    u^    ifl   v>   iO 

c"  o"  o'  O*  e" 


3     B    O»   — 
,   ïC    *o    *ft 


rt    —    •- 

>-   >o 
oi  go 


e«  !D    o 


ï!  >T  r.  i^ 


—  ~     t^  w^    k-    ^"    1^    ^^  <^Tr  ^>?  ' 


"    *0     **T    "«J- 


ocoosiooeco 


O    a    c    o'  o'  O    o"  o"  o    o'  o'        «    o    o    o 


csfn-TwS-TMscm-r»  1:'--'     o~t 


0 

% 


■a 


00      o      Û     pi    tf5i 
lO_  trt^  -.-T    ^     (< 

o'  o"  S  o"  o" 


^T    *J^     Cl       -*     (-) 

.--  rn     !'     C     -     =■ 
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VITESSE    d'ÉCOI'I-EHERT   des    LIQiriDRS    VtSQUEl^K.       4'!? 

A  Taidc  de  ces  nombres,  ou  a  rcprésenlé  giaptiii^ufi- 
mcnt  : 

i"  Pour  un  même  lîquîile  sous  une  m&mû  liauleur  H, 
les  vitesses  du  ji't  n  difrëreiilcs  dislanccs  de  l'orUicc 
(/g.  3,  4.5,  6); 

3"  Les  viii^s&es  dVrouli^inphl  d'un  aiÊme  lic[uiile  .ious 
(llfft'rcnles  liautcurs  [Jig-  7)  : 

A  l'orifice, 

A  o",oia3  de  l'orilice  ; 

3"  Les  vitesses  d'écoulemenl  de  liquides  Je  dJflV'rcnivs 
vlscosilés  : 

A  l'oniioe,  S0U9  des  liButxurs  H  {^f.  8).,..      H  — 0,198 

'     II  E^  I>,i0j 

A  ©".[liai  (te  l'orifice,  pour  le*  niâmes  liau-  t  .,  "    '  ' 

""•(>-" \liXZ 

Représentaiion  graphique  des  vitesses  etii  jet  à  âtffé- 
rnnles  diflaiices  de  l'ori/ice  jiniu-  un  mémo  /r-jurde  sous 
une  même  hauteur  [Jîg'  3,  4i  5|  (>)■  —  Les  courbes 
ont  clé  Iracecs  en  prenant  pour  ordonnées  1rs  vitesses 
trouvf^es  à  différenlcs  dislnnccs  de  l'orifice  ei  pour  ab- 
scisses les  distances  corresponduutes  ('  ).  Ces  lignes,  ainsi 
(|u'on  le  voit,  sont  presijiie  toutes  des  droîtrs  :  en  consîdt^- 
ranl,  en  cfrct^  direeieinent  les  nombres  d'une  mCme  ligne 
liorÎKOntale  dn  ïaitleau  général,  c'csl-n-dire  les  vitesses 
à  o^.oiaS,  u'",o2aG,  o'",o3ai),  u"jiKJ33,  O^.oSJCî,  on 
trouve  que  les  différences  de  deux  nombres  eonséeutifs 
sont  seusibleuieiil  cnnstaiiteii. 

On  a  prolongé  cliatjue  ligne  de  manière  h  connaitre  In 


t')  I,-.'  iiimii^ro  }iUf'--  Il  lu  ili'ijitp  ilc  dinfjiic  llftiin  c^l  ircliii  <Iu  fUthi: 
unrrc^piiniluiit.  'i'iililp/m  ei'néial.  cul.  t.  Sur  rlinquv  flgiirc,  lc«  lr»iw 
pfeiiil  on  pUDGIuf^  <tc  iti  mritic  niilnti.'re  «ont  rcIollEs  A  une  glncneF  dc 
mime  viscosild  [excepta  le  n-  19). 
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vitesse  à  l'orifice  {Tableau  général,  col.  VI,  p,  445-446), 
que  l'on  ne  peut  déterminer  expérimentalement,  puisque 
l'image  des  bulles  n'est  visible  qu'à  o^jOoj  au-dessous  de 
l'oriCce,   quelquefois  même  à  o^jOiy.  Les  nombres  de 


Fig.  5. 


Fig.  6. 


(p-as 


«»,T2 . 


o^w. 


Û~OU      0»;0H      0»;IBI     O^OH     0";ilSJ 


iron    a^.nt    tr-.iBi   o^oti  v^.mt 


la  VII*  colonne  du  Tableau  général  sont  marqués  d'un 
astérisque  lorsqu'ils  sont  déduits  des  courbes;  tous  les 
autres  résultent  de  mesures  directes. 

fitesses  d'écoulement  d'un  même  liquide  sous  dijfé- 
lentes  hauteurs  [fig.  7)-  —  On  a  pris  comme  abscisses 

Jna.deChlm.atdePhr$.,t^t^T\e,t..Xy.^fiécB^ihIBliSi.)       3g 


I-:91 


i^m. 


e^» 


s^ue 


o-tîot 


LÉGENDE.  —  A,  a,  d'après  les  n"  !6,  28,29.  —  B,  6,  d'apnis  les  n"  21,23.  —  C,  c,  d'd- 
prts  Ic^  11='  51,  55,  58.  —  D,  d,  d'après  los  a™  34,  30,  38. —  E,  e,  d'après  les  n°"  64,  67. 
tiy.  —  F,/,  d'après  les  n"  40,  il,  43.  —  G,  g,  d'après  lesn"  4S,  48.  —  H,  A,  d'après 
Ici  11"  71,72,75. 


VITESSE  d'écoulemebt  dus  i.iqiiii>es   visqceci.     4^' 

les  hauteurs  U  de  lirjuidti  dans  le  vase  l-[  comine  nrtion- 
néiis  les  viiesses  r  l'oiifice  (liaîts  pleins),  et  n  u"',oii3 
(irails  ponctués),  nombrt's  lies  colonnes  VI,  A  II  du  Ta- 
Ijleau  gi'néral.  Au  delà,  celle  re|iréscnlaiioii  n'est  p»s 
ulîle  pour  le  sujet  qui  iious  orciipc.  Eiilîu,  on  a  tracé  U 
courbe  lepi'ésentam,  d'a]ifêg  Torricellï,  1  cCoiiIctucut  de 
l'eau  à  J'oi  ifiie  dans  Il's  uiéaiea  coudilioiis. 

Les  courbes  relatives  aux  glucoses  sVearteiit  visible* 
meut  de  celle  qui  représeule  In  loi  de  Toiiicelli. 

Pour  des  viscosiléâ  cruissanles,  clli:s  tendent  h  devenir 
des  droites;  celles,  iiolamnieiit,  qui  reprcseiilcnl  la  vi- 
tesse h  l'orîrice  sont  Ires  si-asiblemenL  des  droites  quand  la 
viscosité  du  liquide  dépasse  2000,  A  ce  momenl,  on  doit 

donc  avoir 

V  =  »tH. 

m  étant  une  constatilL'. 

l'uur  calculer  la  vakiir  du  rapjioi  1  ni  =  |^>  oji  a  extrait 

du  Tableau  (p.  446,  col.  VI)  les  vitesses  \  à  i'orîlîce  des 
glucoses  de  viscosité  égale  ou  supérieure  li  aSoi,  ainsi 
que  K-s  bauteiii's  H  coiiespoudantea  ;  on  les  a  iuscriies 
dans  le  Tableau  suivant  (p.  4^^)-  aiuii  que  les  valeurs 
de  m,  qui  snnt  sensiblcmcnl  confiâmes  pour  un  ntùuie 
liquide.  La  vlteaso  est  doue  proportionnelle  u  la  bauteur. 
Quulle  est  la  signilicatiou  de  m?  Ou  voit  l>icn  que  cette 
COtisianle  vai'ic  en  sens  înverst?  de  la  viscosité,  puisque 
la  vitesse  est  d*autaui  plus  petite  que  le  liquide  est  plus 
visqueux.  Si  m  est  inversement  proportionnel  a  r,  le  pro- 
duit nm  doit  cire  conslanli  ou,  pour  parler  plus  exacte- 
ment, on  doit  avoir  Ky  =  const.  Eu  effet,  si  l'on  veut 
comparer  des  titjuiiles  visqueun  [']  de  densité ^ différente, 


(')  Quand  il  s'b^ïI  de  li<]uide9  de  Itéi  fuililc  viscosité,  tels  '|>>e  l'osu. 
['alcool,  etc.,  qui  suivriil  U  lui  de  Turrictili,  leurs  vilcticn  V  «ont 
jgulcâ  pour  une  iii^m<r  haulcur  1)  dm  âiîli^rrMs.  tii|iiideï  ul  nuii  I1a^ 
sous  un;  latiot  preiiion.  Diiiu  ce  c»,  eo  vlTul,  utt  u,  «aln  le  tnivuil 
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les  Iiauteiirs  El  duivent  ^Ire  vxpriinées  en  roiiciion  d'uni! 
même  Qtiit»,  en  hauteur  dVau,  par  excin|ilc;  rctjuatïoii 
précédente  s'écrira 

V         m 

Les  valeurs  (lu   produit  n -r  sont  iascrïlea  ci-dessous, 

mais  seulement  pour  les  ii"'  61  et  suivants,  à  partir  des- 
(|nel5  rn  est  à  peu  près  coiitlant.  On  voit  dans  quelles 
lioiilea  m  est  iiivcrsenienl  propoi  lïounel  atl  eocfilcient  de 
froKemeut  intérieur. 


ll-juiciir 
liqoido 

aU-dCHIIS   YltMM) 

H'  de  ik 

du  l'iirillcc    l'urince 

:lich*.  H.  V. 

tn  m 

fii "i"»        o.U'i 

CT 0,169      0,352 

es 0,114    o.iîs 

7) o.3oa  o.r;? 

Tî 0,a3i  n.iïiË 

7& i>,ij3  o.oSa 

40 0,300  a,\'H 

4Ié.i.>  0,110  ri,  i(ii 

43 o,ioS  a,a4i{ 

4S o,'>94  0,11a 

18 o,»i7  ".089 


V 
il 


2,07 

ï,og 

o ,  :i8o 
O.Î74 

0,140 
0.4S9 
o,4ii 

0,^10 

o,4t« 


Moyenne 
=  a,û6 

Moyenne 
=  o,S76 

Moyenne 
=  o,4î6 

Moyenne 

=  ci,.Uo 


Viscoill^ 
■»1- 


a»oi       i.a?!       4î 


gG88 
■  4176 


1,393 


].,ioa       41 


t,4oi      4i{d 


de  In  prpsslon  TIS  cl  la  tIIcssc  V  qu'elle  cnminnnïquc  â  un  Tntanic  u 


(le  liquide,  la  relation  connue 


uS, 


cl  l'»n  TQrt  que  la  dcn&ît'!  entre  comme  Tac  leur  commun  iluns  les  detti 
membres.  \ln;i.  deiii  liquides  uuront  dr.f  viu^es  Ëgulcs  Ini^que  l'é- 
coiilemcnt  a  lien  sou»  une  ininie  liiiulcur.  tl  n'en  esL  piii  iJo  m<!B 
pour  lies  lrqui(t<'H  vïiiqucui:  :  on  en  verra  pluï  loin   lu   rui^nn  (p,  46Sî3 
D'ailleurs  '*  rcliilion  t,m  t^  ronst.  se  Tiirlfie  A  peu  priS  Je  mi!nie  que 

■j-  -  consl.jcarlcsdonsiliisSJes  lit[ui  J«cni|iloji:»  sont  peu  ilifrircclc*. 
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Vitesses  d' écoulement  de  liquides  de  ilifférenles  visco- 
sités. —  La  tnai'clie  (lu  pliéiiomèno  esi  rrprésenlëe  graphi- 
quctneDt  (yt^.  8),  en  prcnantpour  abscisses  les  viscosùés 
et  pour  oidonntes  les  vitesses  à  Torilice  relalivcs  à  une 


Fig-  8. 


VM 
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même  bailleur  H  pour  trois'  valeurs  :  H^  o'",io4, 
H  ^  o^figS,  H  :=  o^j^jj,  valeurs  que  l'on  a  le  plus  fié- 
quemmeDl  renconlrées  dans  les  expériences;  Its  viiesses 
correspondantes  sont  déduites  dfs  courbes  {Jig-  7)  qui 
indiquent  la  variation  de  la  vitesse  à  roriiice  avec  la 
liauteur  du  liquide. 


AU 


2"^. 


î"^ 


C^O 


0"Î0. 
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Fîg.  9('). 


200!)       iuno      (iiioo 


toooo      l::ood      itcoo 


(')  Ces  courbes  ont  <flé  Iraciies  en  prenant  pour  ordonnées  les  vitesses  déduites 
des  courbes  ponctuées  de  ta  /îg,  7,  pour  des  hauteurs  de  liquide  :  H  =  o",ioi; 
H  =o",i98;  H  =o",375. 

On  pourrait  représenter  de  miîme  la  manière  dont  varient  avec  la  viscosité,  et 
pour  les  mi^mcs  valeurs  de  H,  les  vitesses  à  des  distances  plus  grandes  de  l'ori- 
Tice  :  il  sufllrait  d'opérer  avec  les  nombres  (tes  colonnes  VIII,  IX,  etc.,  du  Tableau 
général  (p.  i'\'id,  Jlfi),  comme  on  l'a  fait  avec  les  nombres  des  colonnes  VI  et  VII. 
On  aurait  finalement  une  série  Je  courbes  analogues  à  celles  des  Jig.  8  el  9. 
mais  dont  la  convexité  irait  en  décroissant  â  mesure  qu'elles  se  rapporteraient  !i 
lies  vitesses  en  des  points  de  plus  en  plus  distants  de  l'orifice. 
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Oq  a  ainsi  obicnii  trois  tourbes  :  cnvÏEsgëes  dans  l<^ur 
ensGDilile,  elles  ont  la  niènic  allure.  Ciisciine  d'elles  so 
compose  de  deux  parties  :  la  première  est  relative  aux  li- 
cjuidcs  dont  la  vîscosilé  «  est  comprise  entre  o  et  iSoo  en- 
viron; elle  monLreqne  la  vitesse  d«croit  rapidement  pour 
des  valeurs  de  «  comprises  entre  ces  lîniiies,  mais  moins 
vite,  loulcroîs,  que  si  elle  était  inversement  proportion^ 
netle  i  T]  ;  la  deuxième  portion  concerne  dos  Ii(|uidc9  pour 
lesquels  r,  varie  de  3ooo  à  i^  ooo;  or  on  a  vu  que,  dani  cet 
intervalle,  la  vitesse  V  est  sensiblemeni  proportionnelle  ô 
la  hauteur  M,  c'est-à-dire  que  l'on  a 


V 
US 


m 
T' 


Pour  nn  liipïde  de  vîscosttë  différente,  on  atiraît 


y 

1I'3' 


m 

3' 


On  a  montré  qu'on  a  «cnsiblcmenl 


m 
ifl  -V  =  const. 

0 


Si  l'on  considère  nnc  même  courbe,  c'osl-ii-dirc   des 
points  pour  lesquels  H5  =  H'S',  on  a 


ou  enfin 


Vij  =  V'»i'  =  coiist., 


c'est-à-dîre(|uc  la  vitesse  varie  sensiblement  eu  raison  in- 
verse de  la  viscosité.  Lapartiede  la  courbe  qui  rcpré.tenie 
cette  loi  doit  donc  se  rapproclier  notablement  d'un  arc 
d'Iiypcrbolc  rapporléc  à  ses  asymploies;  c'ei'.  bien  «e  que 
l'on  constate  dans  cette  portion  du  trac^. 
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Ces  îndicaiion*  s'appliqueiii  à  l'une  quelconque  do 
lroisrourl)c$(le  ^Ajig.  8. 

EdHii,  ou  a  repi-êtenliî  {/îg-  g)  les  courbes  analogM* 
aun  pr^ceieiitcs,  en  |>renant  pour  ordonnées  ïvi  vîtesdU 
à  o'^tOfii  de  l'orifict:;  ulU-s  ii'oiTrcnt  [>as  tout  à  fait  \v 
mâiuG  aspect  que  celles  de  la  Jîg.  6;  comme  ou  pou- 
vait s'y  atl<-ndre,  I  «coul<!inent  considéré  hors  du  vasf 
lie  sVlIccltto  pa»  de  la  mètnc  manièro  qu'à  rinicriciir  où 
U-i  fîlifti  liqutdcH  lie  p«uvi!ii(  su  tiiuuvoir  qu'en  glissant  les 
uns  sur  les  aulr«s,  tandis  qu'après  avoir  franchi  l'orifice 
jU  aont  soumis  à  une  chute  d'euaenible  :  reflet  du  méca- 
nisme primiiir  se  p<.-rd  gradui-llemcnl  pour  des  régions  de 
plus  en  plus  éloignées  du  vaae,  et  le  phéDonièuc  change 
de  naiure. 

On  peut  cependant  connaître  l'elTt'l  résultant  des  ac- 
tions divi-rsi^s  auxquelltrs  esi  soumis  le  liquide  visqueux 
vn  déliais  du  vase,  c'est-à-dire  l'acrélrratroii  du  mouve- 
ment  i  dirïérenies  distances  de  l'orifice.  La  comparaison 
des  /îg.  S  et  9  ne  donnerait  pas  avec  asses  de  nclieié  le» 
indications  nécessaires,  et  il  scia  plus  simple  de  se  re- 
porter ans  nombres  du  Tableau  général  (p.  44^)i  oà 
se  trouvent  les  vitesses  t'o,  v, ,  i'ï,  . . .,  mesurées  à  des 
distances  o,  e,,  e,,  .  . .,  croissant  à  partir  de  la  naissance 
du  jet.  On  en  déduit  en  elTet  l'accélénilion  muycunc  y  au 
moyen  des  relations 


Vi  =  H-*'V>' 


e,  =  p„  (,+-!—' , 


dans  Icsqucllei  l'i ,  l'o,  Ct  sont  connues  ^  en  éliminant  le 
temps  entre  eca  deux  équations,  on  a 


ï  = 


ne, 


On  a  réuni  dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs  dc^  v  A 
dirréientes  distances  de  l'orifice,  niais  sculemeni  pour  des 
liquidesdontla  viscosité  est  comprise  entre  3ooo  et  t^ooo. 


Vitesse  d'écoulemeht  des  LiQnoE^^ïQCevx. 

4S7              H 

Pour  l'eau,  en  elft;!,  l'accrltraiion  al  cniislaiile 

elle             H 

c£t  très  sensibleiiteiit  égale  .i 

ircllei-Ie  la  ])(;saiilrur,c'nr  un  a              ^^M 

VII  ([>.386ei3g7)({Ui:;,  lahau 

curd'«au  dans  le  vase  «iant/t,             ^^Ê 

II.';  veleiirs  Irouvéeii  pour  les  vJicsses  à  une  ilïstuiice  //  de              ^^| 

l'oiifice   coiiGordeni  avec  les   nombres    calculû   t 

'après            ^H 

l'expression 

1 

(A  +  /0. 

ce  qui  revient  à  dire  que  l'accéléraiiou  est  égale  à  g  pen-             ^^| 

daiit  le  [larcours  A'. 

■ 

EnGn,  lorsque  le  jet  a  une 

viscosité  îiif^rieurc  à 

^^M 

l'aixéléiâlion  iii;  diirére  pas 

beaucoup  de  ^;  c'est 

pour-            ^H 

quoi  011  n'a    pas   IranitcrU  1 

l's   nombres  ^    relaliTs 

des            ^^M 

liquides  pour  lesquels  ou  a  r 

<^  aooo. 

M 

VUcdSiLé  II  nu  leur 

V 

par            du 
rapport    liquide              — 

Acc^krniioQ  7 

■ 

N*            i         aii-ilcss.         â 

i              â              11 

H 

du         l'ctu.          d«        o^joatii 

u^iCi^)     o-^iUi;?    o'ioSHi     <i'',o4M                  ^^I 

clieliA.        T,        l'oriiicf. 

de  l'urltici;. 

■ 

ui                   ni 

m                 in                 ui 

H 

Cj. ...      uBoi     o,aiçi        S, y 

7,*          8,0          8,6 

■ 

67 '        o,i&j        5, a 

7,1          7,0          8, H 

■ 

69....        ..        0,11*        i,4 

Ù,i          Û,8          7,8 

■ 

j8 7ïii    OjOgi        t,6G 

a, 8         i,i         4,9 

■ 

19....      7G39    0,114        ii7' 

a, 7          3,8          4,!) 

H 

(0... .     i3'ji7    o,3oo        i,S3 

a,3          3,1          4,î 

■ 

jl... .         u         o,3'Xa         1  ,3? 

a,o          a, 5          4,5 

■ 

43 »         o,ioX         rj.SS 

1,1)0        «(5          3,i> 

■ 

4J ■{176    o,i!)2         i,^i 

a, 3          a,<i          3,4 

■ 

4B 0,ai7        i,ij 

1,81        a, 6          3,5 

■ 

a 

A              A              i 

■ 

(■"jOoSg 

ii",o)4J      o".a-iotf    o",o39p 

9~,oiO'l                       ^H 

de  rorificc. 

■ 

75....       958;    0,1 13        1,15 

a,o          »j5          3,6 

^ 

71....    !«'9"    o,3o.        ,,C 

»,5          3,8          4.» 

5,a               T 

3, a          4,i«        4.» 

J 

^m      On  voit  que  raccéicralion  csi  croïuanic  k  partir   di:             ^ 

^ : 
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l'oiiHi;!-,  pour  un  même   liquiite  sous  une  tn^me  bat 
lcnr('). 

Rlli-  l'approche  de  la  valeur  de  gi  i>",o48  <le  l'orifice 
pour  n  =  «800,  mais  à  celle  distance  on  a  encore  y  ■<i  ff 
pour  r,  |]>3ooo, 

Cfs  résullats  pouvaient  i:\re  pi-^vuA  d'une  manière 
générale  :  ni  crfcl,  lorMjn'uitv  certaine  quaniîiéJe  litjuidu 
a  franchi  l'orifice,  elle  foriue  dans  le  jcl  un  volume  déter- 
miné qui  esi  xouiiii!t  .'1  l'aciioii  ilcta  pe^anleur,  cViii-ftdirc 
d'une  force  constante,  iciidatit  à  accroitrc  sa  vitesse  ei, 
par  suite,  à  diminuer  ton  diamètre;  cl  si  Ici  forces  ïnlé- 
rieures  existant  dans  le  liquide  sont  nulles  ou  négligeables, 
le  diomètrc  décroîtra  ^iuivanluiiecerlai ne  loi  telle  qu'on  ait 


7  = 


On   en    verra    un    exemple    dans     la    partie    suivant 
{p.  iSp).^ 

Mais  si  la  viscosité  du  liquide  n'est  pas  négligeable,  on 
lie  peut  plus  avoir  v  =  g,  parce  que  la  variation  du 
diamètre  du  jet,  ou,  si  l'on  veut,  le  changement  de  forme 
du  volume  consî(li-ré,  s'cffertue  sous  l'influence  de  deux 
forces  de  sens  contraire,  la  pesanteur  qui  est  cunstatil 
et  la  force  lie  frottement  qui  est  variable  d'un  liquide 
un  antie.  Ou  doit  doue  trouver  des  valeurs  de  y  décrois 
santcs  lorsque  r|  augmente;  c'est  bien  ce  qui  a  lien,  et 
l'on  se  bornera  à  couïtalcrce  fait,  l'accéléra tioncmsldérèe 
en  elle-même  n'ayant  qn  un  intérêt  secondaire  pour  le 
sujet  dont  on  s'occupe. 

Perte  de  charge  relative  à  l'écoutemcnt  de  lîifutde. 


M 


{■]  Sur  CM  nombrts,  it  y  en  a  quilrc  qui  ne  lont  pu  dans  le  tuât 
voulu;  piiiir  qu'ils  y  fussent,  il  sufdi-ait  de  (iFeiictrc  les  vile.'!»  sut  ]« 
ciïurbM  ijîg-  4  ''L  ^  )i   ^"  'i^"  <'■'  prcii<Irc  Its  pnints  qui  s'ôcaclcnt  n»^ 
peu  de  Ci:»  Courbet.  H  Cït  aisé  ilc  vuir  que,  puur  ile«  *ilcMC4  connues 
'''   ris   P'"'^*'   I'b  Mil  ira  tien   peut   n**lre  approïlii^O  qu'6   jL   [ii^i,,  par 
exemple 
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visqueux  par  un  orifice  an  mince  paroi.  —  Consîdi'- 
rons  un  lii|iiiili;  viïquctix  qnî  s'ccoiile  avec  iiiic  \îlOMC  V, 
SOUS  la  bailleur  1I|    {Jig.  lo);  s'il  êtail  donué  de  frol- 


Fig 

10- 

.    _         _                      .1 

'""^ 

' 

V 

AB 


lemenl  interne,   il   suflirait  de  Jiit  donner  «ne  IiauU-lir 

/t  t=  — i  plus  petite  que  H,,  pour  qu'il  s'éioule    avec    la 

vilesse  V,;  la  pressioii  de  la  couche  de  liauteur  H| — A 
n'esl  donc  nécessaire,  pour  obtenir  la  vitesse  V),  ipicsi  le 
liquide  est  visqueux,  et,  clans  ce  cas,  elle  «e  aci  t  pas  i 
accroître  an  vitesse;  elle  représetiie,  s!  l'oit  vcul,  mie 
perle  de  cbarge  due  au  rroUemeiil  interne  du  liquide; 
h  peut  toujours  ëtic  calculé  numéiiqurmenl  puisque 
l'expérience  donne  V,  ci,  par  suite,  on  obiienilra  pour 
chaque  valeur  de  V,  la  valeur  corrcspondaniedc  II,  —h. 
Cherchons,  d'sulie  paii,  à  évaluer  ibrorîqinmeni  le 
iravail  ah^orbé  par  lo  frottement  iuti-iue  dn  liquide. Sup- 
posons que  IVcoulenicnt  se  fasse  avec  uue  accélération 
tengible,  e'eslà-dire  qui',  à  l'inn-rieiir  dn  vaH^,  le*  nkolé- 
culex  convergent  vers  l'orilice  avic  une  vitesse  croissante 
sur  chacun  des  fdeU  liquides.  On  ne  ronnait  pas  la  loi 
suivant  laquelle  ta  vitesse  varie  le  long  d'un  iîh-l  ou  d'un 
lilci  à  l'autre;  la  vitesse  d'une  molnuile  doit  ùtie  une 
ccrinine  fonction  de  ses  coordonnées.  Plous  supposerons 
que  l'écoulcnienl  reste  semblable  h  luî-miinc,  c'cst-â-i' 


46U  TH.    VAtJTIKn. 

i)ue  \»  diïli  ibiltîon  des  «îlesses  à  rioiérieur  du  vase  aoil  I 
mèrav  pour  ilr»  lUpiidc^ï  di-  vifti'osiié  dilTûrcnlr  sous  une 
même  hauteur,  ou  pour  un  niÈmc  li(|uidG  »ous  (lifrvienles 
liuiiU-ur.H,  il  ii<iu»exnininri-«ns«iiiuiiedans  quelle  mesure 
l'espôncucc  jusiiÉîc  celle  Ityi^otlif^M?. 

Con.tîd'^roDs  deux  tllvis  (|ti(.'lcon(]ue3  A,  B  contigti* 
(fis-  '");  pour  une  luÈme  liauleur  III  de  liquide  dan»  le 
rasr,  le  jcl  a' écoule  avec  une  vitesse  V  ■  :  alors  A  et  B  oo( 
une  différciicc  de  vitesse  </c, ,  qnc  nous  Mi|>[Hiseron.s 
eoiisiaiiic  cuire  ces  deux  filets-  On  sait  que,  pour  le» 
liquide»,  la  loi-ce  de  fiotiemenl  qui  s'exerce  entre  deux 
rouelles  cotilï^uës  est  projtortionnclli;  à  leur  difTérciice  de 
vitesse;  par  conséqueni,  la  forcede  fi-ottemeiit /,  relative 
aux  filtfts  corisiji^rcs  sera 


(0 


/"i  =  m  rff  t , 


m  étant  une  constante  proportionnelle  à  la  viscosité  vi  du 
liquide. 

Pour  doux  autres  filets  eonligusC  el  D,  entre  lesquels  il 
r  a  au  même  iustaiit  une  différence  de  vitesse  (A',,  oi 
aura  de  nif:inc 


(ï) 


/■,  ==  m  AI , 


cet 


et  ainsi  de  suîti',  ^i'i  et  di',  étant  relatifs  à  un  écoulemcnl 
do  vitesse  V(, 

Supposons  maiuicnant  que,  In  hauteur  du  liquida 
dans  le  vase  étant  Ilj,  le  jet  s'écoule  avec  une  vitesse  V^ 
et  déâiguons  par  l'iuditc  3  les  quantités  rclalives  à 
écoulcmcnl. 

Soit  dv;  la  dilVérence  de  vitesse  entre  les  filets  A  et  B, 
di\  celle  qui  existe  entre  C  cl  D  :  les  forces  de  fr-oitcmenl 
seront  respectivement 

(3)  /t  =  m  rfci. 


W) 


r,  =  mdtf,. 
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Introduisons  maiiileiiant  riiypollièse  de  la  siinilituilc 
(les  écoulements  de  vilcjAe  V,  cl  V^;  clic*  consiste  à  atl- 
mc'tU'c  que  U's  dilTereiites  île  vitesse  di'i,  (/(■», . . .  entre 
deuvniûiiies  lîlets  consêcutirs  soin  respccli^cnicnl  propor- 
tionnelles aux  valeurs  V, ,  Vj, . . .  que  prend  suctessive- 
ineiit  la  vitesse  du  jet  pour  des  hauteurs  ll|,  H  j,...,  c'est- 
à-dire  que  l'on  a  pour  ]es  filets  A  el  B 


rfC| 

Vi 


15) 
el  pour  ]vs  filets  C,  D 

(6) 


n. 


dp\  _  rfu;  _     _ 
V,  -  V, "■ 


et  ainsi  de  suite,  n,  n'  étant  des  coastaiiles  qui  ne  dépen- 
dent que  de  la  situation  des  filets  correspondants. 

Dès  lors  la  force  totale  defioltenient  relative  à  un  «cou- 
teaient  caractérisé  par  une  vitesse  V,  du  jet  sera 

Chacun  des  lll(-|$  fait  pnsscr  dans  le  jet  des  volumes  de 
liquide  f/it|,  {lu\,...  dans  l'uniléde  temps.  Par  ton $é- 
queni  te  travail  du  frotienieni  sur  diacun  de  ces  GIcts  sera 
J')du,,f\clu\, ...  et  le  travail  total  nlatil  â  un  écoulement 
de  vitesse  V,  iera 

j  Jidui-t- f\du\  -(-..,  =  m  dvidu\-i-  m  ân'idi^i-^- . . . 
\  =  mii\xdai-*-  mn'Vidu'i-i- 

/,du,^/,du\  +  .. .  =  m  V  t(n  du  i-t-n'dti\  ■*■.,.). 

Mais  chaque  filet  débite  un  vglumcdtjnt  la  valeur  est 
ine  fraction  déleroiinee />  du  volume  total  U|  et  qui  nu 
fjpend que  de  sa  situation  caractérisée  pnr /i,  n', .. ..  On 
peut  donc  poser,  p,  p',-..  étant  des  constantes, 

n  dui  =/>Ui,        n'c/u'i  =p'f}i. 


46»  ,  lU,    VAVIIEK. 

La  n*latiD»  (9)  s'écrira  donc 

(t«)  /,rf((|-t-/,(/U|-f  ...=«V, U,(^+^* ■!-...)  =  m  V,U,I'i. 

en  [losanl  Zp  ^^V,. 

Lorsque  récoulement  pri-iidiii  une  vileuc  V),  on  (rou- 
vcrnil  di-  luéuic  ijue  lu  liavaîl  10 Lai  dû  au  rcoilenicnt  inteiiic 
a  pour  oxprcssioti 

Si  l'on  Aiipjiriuie  les  indices  devenus  désormais  inutiles, 
on  voit  <[ue  lu  travail  interne  loial,  rcUlirà  un  écoule- 
iiit'iii  où  If  jet  prend  une  viiesse  V  en  débiiant  unvoluiDC 
Il  (le  liipiide,  a  ]iour  expie&iion 

Z/dii=  G  =  mPx  VU. 

Oa  peut,  pour  at>régei-,  rénnîr  les  deux  constantes  en 
une  si'ule  et  poser  rrjl'i^K,  K  élani  proporiîonuel  au 
coeliîcient  dit  rroiieincnl  inicrîeur  du  liquide. 

Ou  aura  alor& 

(la)  e  =  KVU- 

Cv  travail  interne  est  fourni  par  le  travail  de  la  pre»- 
sion  eorrcBj>on(la]tl  à  la  liaiileiir  du  li<]iiide  cl  appliquée  au 
volume  U,  ou  plulôl  par  une  partie  de  celle  pressiun. 

Considérons  en  ellcl  la  liauieur  totale  H  du  liquide  dans 
\v  vase  :  si  le  lluide  est  denue  de  rratlcineni  inlcnie,  Iv 
travail  (otnl  relatif  à  récoulcincnt  de  vitesse  V'qui  débile 
un  volume  U  a  pour  espn^ssion 

la  dcnsilé  par  rapport  à  l'eau;  le  jet  prend   une 


VI 


étant 

C8>« 


V'  due  â  la  liautcur  H 


(•3) 


U 


V'i 


y  =  ^-igU; 


c'est  la  règle  deTurricelli. 
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Maiï,  si  le  li((ui<lc  est  vïsijucux  ('),  !c  niËmc  travail 
loial  H  50  csieniployé  A  fournir  le  travail  liHcrne{i  a)  K\  U 
et  à  coiniuuiiiquLT  à  l'ccoulcmciit  une  force  vive  égale  n 

-— ^V-,  la  vilcsBc  V  éunt  iiëcceBalreuieiil  plus  |)clilc  que 
V.  On  a  ilonc 


oit 
l'i) 

POîOllS 


Il  est  U  liauicur  c|ui  suffirait  à  domicr  sujet  la  vitesse  Vsî 
le  litjuidc  n'était  [las  visqueux.  Avec  celle  iioiatîoil,  la 
rRlaiioii  (i^)  ïVcrira 

(H— A)6 


U8U  =  KVU-i- 

^  s 

Hî  =  KV-^ 

(•5) 


=  K. 


Telle  esd'expi'c^îsion  àlaquellciiuiis conduit  noire  lijpo- 

Le  Tableau  suivant  conlieiil  les  valeurs  de  K,  calcu- 
IcM  par  cette  formule,  d'après  les  rcsullals  précède  m  me  ut 
trouvés  : 

H  indique  la  liaiiteiir  totale  du  lirgiiidc  dans  le  vase.  V^ 
PSI  la  vitesse  à  l'orilice  extraite  duTalileau  général  (p.  gg 
et  luu],  dont  la  eoiinaissauce  permet  en  ùulrc  de  calculer 

;.  =  ^. 

Prenant  les  valeurs  moyennes  de  K.  (cinquième   co- 


('  )  Ni)us  ^iippusons  piitirpluï  cIe  «I  m  pi  ici  1^  quu  la  ticnsili!  ttu  llquiJe 
est  I»  nitiiiuiiu'iJ  9oit  visigucux  ou  DoD,  oat  d'ailleuts  réali;atil«  prali- 
qui'Liii^iit.  K\<}n  Mi  rcpiï^icnte  la  mdiie  presiiun  pour  un  liquide  dCiiuû 
au  iioii  (ta  froUcm  cn[  ïnlcrne. 


I 


m 
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lonne),  en  a  calculé  le  rapport  -  (sixième  colonne),  qui 
doit  être  ronsUiii  si,  comme  on  l'a  supposé,  K  est  nro- 
porLïoniiel  à  1a  viscosité  du  liquide. 


du 


Hauteur 
do  liquide 
aii'dcsana 

de  Vitesse 


Valeur 


l'orifice  ù  l'orifice   {\\  —  h)S_„    moyenne 
H.  V,.  v;;  de  K. 


I>,  1130 


K 

n,ooo 
1975 

196Î 

aïoi 

aa6o 

2196 
2287 


r,4i86(')  1966(1) 


3486 


a4a5 


•ïio4 


1083 

r  133 

2S01 

7639 
7ai4 


13217 
1417G 


t.« 


1,39 


9688       i,3î 


i,i« 


{')  Pour  les  résultais  des  expériences  19  et  13,  voir  la  p.  466. 
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Si  l'on  coD&iilèrc  les  nombres  du  U  (jualnènic  colonne, 
on  voit  que,  d'une  manière  génviale,  ils  sont  coimunia 
pour  un  m^me  liquide  sous  diiïùrcntes  liauli'iirs  :  ainsi 
l'approiûniation  aitcinie  dans  la  cotislance  de  K  en  d'en- 
viron : 

E\BClc  pour  les  n"'  28-29 {  .,       .  .  .  , 

■^  (  tl  environ  a  foi»  «a  valcui'. 

rJf  "  »'-■« iV 

|1b  »  34-a6 {  • 

h  "  30-31 A 

,\-  "  W-«9 a  1. 

i'ô  -  iO-" i  " 

ïU  -  13-48 î 

ïV  1  71-75 a  » 

"*  (  vncosilé.)         \  • 


Si  l'on  lient  comptv  de  toiiles  les  expériences,  la  liaii- 
leur  a  vai-ié  dans  le  rapport  de  1  à  3;  K  <;nl  eonslant 
en  moyenne  â  -^^  près. 

Les  II"'  40  à  43,  relatifs  à  un  liquide  dont  la  vitcotiie 
esipinsde  lîooo,  actuscnt  une aii^inenla lion  dir  j^  dans  la 
valeur  de  R,  lorsque  la  hauteur  passe  de  o'^jSoo  à  o"',io8; 
le  travail  inl<rne  leniltait  doncà  augmenter  Jnns  le  ni6mc 
rapport. 

Exatniiioiis  les  résultais  inserîisdans  la  dernière  co< 
lotine,  l'H  négligeant  les  expériences  18  el  19,  qui  ont  élé 
faites  dans  des  conditions  spéciales  don!  nous  partet'ous 
plus  loin  (p.  -i^t)). 

Le  rapport  -  n'est  constant  qu'à  {  près  ;  œsîs  on  ob- 
servera que  la  viscosité  croit  dniis  les  limites  assez  éten- 
dues de  ôfio  â  14  000,  c'i'st-ii-dire  de  ■  à  a5.  Dans  cet 

iiitervalle,  —  croit  Irntcmcut,  mais  d'une  manii^re  cou* 

tiuue  [si  l'on  excepte  les  n"*  71-75,  obtenus  avee  une  gtu- 
Âan.  Jt  Chi'«.  «t 'iePhjr,..  6*idri«,  l.  XV.  (Di'niiiliN  iSS&l       3o 
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co»o  (le  fahricniinn  difTércnie  ('),  <"!  l'exp^rieiire  ii"*  31  j  : 
U'Api'^i  cl-U,  K  croît  ]iliii  vile  (|iic  >]  ;  en  d'aulrcs  lernie», 
le  ii'nvail  iiilL-ricnr  abiorbt!  par  IVcniilcineiK  dv  liquide» 
>]a  visco»itv  de  plus  en  plus  foi-lc  parait  aiigniciiicr  unJ 
peu  plus  vile  rpic  U  vï«cositc.  Le  «eus  dans  lequel  K  vai'îw 
avec  V  se  (li'gagc  auo  iietienient  des  espdnencci  ;  mars  il 
'craît  prc-in»liirc  dVii  lirci  ilct  concluïtuns  plus  précises; 
*ar,  lorsi]ii'on  posso  d'im  liquide  à  un  auire,  la  densiié 
varie,  <  t  Toii  nu  «ait  pas  ([uclle  est  rintluencn  du  In  dcit- 
HÏl^  sur  t'arraiigeiMeiit  des  filets  à  l'iiilerieur  du  vase,  c'esi- 
/"i-dire  sur  le  (inVanismo  de  l'ccoulcmi-nr. 

Revenons  {naiiiteitant  aux  cxpt'rîeiites  »"*  18  et  19.  On 
n  vu  qu'au  moment  où  Von  ouvre  le  ré»ervoir  le  jet  de 
gluco<e  ne  se  d<5lnclic  pas  ticticmcnt  du  perîmèlre  de  l'o-J 
liiice;  avant  du  Irouver  l'artilîcc  très  simple  qui  ob vît 
:•  cet  inconvi-nirnl,  j'ai  employé  divers  procédés,   et   enj 
particulier  le  suivant  :  le  vase  élaiit  ferm^,   avant  de  U 
1  emplir  de  glucose,  je  versais  sur  l'orifice  une  lar^e  gouUe 
(le  «liloroforme  d'environ  ô'*"  de  diamèirc,  doiiiiéo  h  em- 
pêcher luomciiianèinciil  la  glucose  de  mouiller  roriTiee  et 
il   remplir   la  cnvilé   ABCD  {/ig-    ')■  Je  pensais  qn'auJ 
moment  où,  vouUut  faire  uuu  expérience,  j'ouvt irais  la' 
léicrvoîr,  In  gnutlc  de  cMororormc  s'écouterait  el  que  la 
glucose  passerait  À  sa  suite  en   se  delacbant'avcc  netteté 
lies  Lords  de  roiiiice  ;  en  elTet,  le  jet  s'ccoulo  normale-l 
iiiciit.  mais  U  goutte  de  eldoroforuie  le^tu  tout  autour! 
de  l'orifice  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  presque  plus  de  gtti"! 
lOsc  (viscosité  ^ooo).  C'est  dans  ces  condiliuus  qu'ont  r'tdl 
faites  les  expériences  n"'  18  cl  19  ;  des  Igrs  le  frolteiuent] 
intérieur  du  liquide  sur  lui-m&nio  doit  avoir  diminué;  en' 
l'ilet,  si  la  glucose  est  eu  contact  avec  le  fond  du  vase,  i|i 
y  s  une  couclie  A  de  glUcosc  yniniobîliséc  par  la  paroi,  ooj 


(<J  Let  çlucosM  dn  eommerfccontlcaneut  des  luiFurelifs  ca  propa 
Uuo  varighlc,  na(ainm«iiL  tic  lj  ilcxiriac. 
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ttrodui 


tlîlk'l 


de 


D 


itcsse 

cette  coitche  A  et  tes  suivantes,  ei,  par  suite,  un  ecriain 

froiu'iiicni. 

Mais  si  A  (  '  ]  glisse  Itlireineiit  sur  la  suiface  Je  cHloiu- 

rormc  ([u't-lte  ne  muuillc  pas.  In  dilU-rciicc  du  vitesse  f) 

aura  diiiiii  ii<-  ;  il  cii  tsl  de  mèiiLe  du  rjoiiemeiil.  Il  doit 

l'ii  rvitilter  une  diminuliuii  dans  In  valeur  du  R,  uVsI- 

K 
n-dirc  une  diinhiuiioii  du  rapport  ~  :  on  voit,   ea  t-DV), 

t]ue,  pour  les  n"'  18  ti  19,  -  dtvrail  èlrç  égal  n  envircn 

0,0oo.i3oo  ïi  rétouletnenl  avait  lipii  daus  le»  COtidilious 
lies  antres  numéros;  mais  ou  trouve  OiOooir^S  et  0,0001 99, 
le  travail  interne  a  iliiiiîiiuc  d'environ  f  :  il  rt^t  la  itifiuc 
(|uesi  la  viscoaiié,  au  lieu  de  7^00,  lùiétt'do  ùÔ-^  [it"'£6, 
28,  29),  c'csl-à-dire  i3  fois  pins  faillie. 

Celle  reumrquc  ne  m'a  pas  seinl)l<;  iuulîle,  car  les  deux 
espi'rieiices  m  ([Uesliort  u'oiit  pas  ê\é  faîtes  avec  l'idée 
pri'conçue  r|uc  la  prtscnic  du  cliloiofurine  niodllieraït 
t'tcouleinent. 

En  résumé,  si  l'on  se  repoile  aux  iiidicalioiis  f[ue  nous 
avons  siiceessi  venir  ut  mises  en  ^viiîence  d'après  le  ilernii  r 
Tableau,  on  ponira  admeitro  tjuo  rt'couîcment  d'uu  li- 
quide vi3([uciix  se  l'ail  dans  les  conditions  suivantes  : 

Le  travail  total  IIU^}  de  la  pression  correspondant  A  la 
liauieni'  Il  j  se  di'peuje  de  deux  maniires  di^tiiielrs  :  ur.v 

partie  a  pour  ellil  du  eoinniuiii<|U<.'r  à  une  masKB  - — 
une  vitesse  V  ei,  par  suite,  uuu  force  vïve V:  le  reste 

fournit  le  travail  inleriie  rrlaiif  du  fioitenicnl  du  liquide 
sur  lui-mùme. 

Puur  évaluer  te  navaïl,  nousavons  dû  supposcrquc  la 
distribution  des  vitesses  à  i'inlérîeur  du  vasu  est  ind^jien- 


(')  Il  Sii  <l'uillt:iirt   [inssililc  iiu'uiic   i;a\iiK  rxtri'.'iienieiit  mines  <!c 
irlUorururme  Vccuulc  le  long  de  h  -lurfacv  cxtiiricuvc  du  jd. 
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i)aiil«  ticla  pression  et  de  la  visco8Ïlp;dAtisci-llcliV|>oilié»<>. 
le  iiavuil  iiiicrne  rvlaiifà  IVcoiiieiiieni  d'un  voJutuc  Va 
pour  ciciireMion  KVII,  KéianI  itiiv  conslnntc  pro|y>r(ïon- 
■■elle  A  la  viscosittî.  L'c\p^rM-iirc  coiiGi'iik.'  (vlli?  iiiatiièie 
de  voir,  lorsiptc  I»  pic«sion»ct  If»  viscosilc»  tiesuni  gia» 
liés  JiUéi-enU's. 

Cette  conclusion  est  moins  vxaclclorsqiii^  rdiK-oiisi'Irn; 
les  li(]uides  (|ui  figuieiil  aux  de.ax  ekltémilës  (le  l'ix-tifllK 
dcj  viscosités  (;<67  ù  iH^^'^o)  •  pav  exemplr,  potir  tinv 
vÏMïosité  cl«  litooo  et  au-dessus,  le  travail  interne  aug- 
mviiie  (!(■  -^^  <.-n>iron,  lorM|Uv  la  |>reNsion  de\ii-nt  trois  l'ois 
ptu6  petite  ;  (le  plus,  dans  loulc  rvi'-niiiic  ili-  ri:t.liell«!,  li- 
travail  croit  un  peu  plu»  vite  (|ue  la  viscoMié. 

Il  i-u  rv-tulie  rjuc  la  dîstiibtitioii  des  vik-sses  n'est  pas 
rigoureuseiueni  indi'peiidanle  de  U  pression  et  de  la  vi^- 
cOSÏt^i*i  elle  l'élail,  lis  li'aje(^(oiru<]ue  suivenC  les  mo- 
lécules pour  arriver  à  l'orilice déviaient  être  les  mC-mcs 
pour  licï  liijiiiilcs  Irt^s  dlfléreiits;  or  on  verra  plus  loin 
(p.  4^*^]  ']iie  ecs  [t'uJecioîri'S  !>«  modifient  peu  à  peu,  (lo 
aOrlc  <|ue  l'on  ptut  ëire  surpris  tjun  l'expti  ii  uirc  confiruii!! 
nnlrc  Iiypotlièse,  nit>iiu^  approximaiiveiiK-ni.  Crtli'contr.i- 
diciioii  ajiparente  sera  ei^pliiguée  bi  l'on  admet  i|ue  U  <1ia- 
uibiilion  dei  vitesses  varie  graduellKineiil  de  niaiiiiic 
dépenser  dans  uliaqui;  cas  lo  moiusdo  travail  possibli:  :  \vt 
valeur»  de  ces  iiiinima  successifs  pourront  i^ire  alor 
très  peu  difrércnlcs. 


XESLUEs  DE  oitPV.NSi:  OT  iiu  ronUB  nKLiTirEs  a  uks  uonuK 
Tisoiurs. 

Aucommeiiccnienl  du  précédent  Mémoire,  on  a  vu  ([uai 
les  recburclies    ()ui    coiicerneiil  récoulL'iiteiit  des    lluidea 
par  des  orifices  en.  initiée  paroi  ottt  été  faites  eu  uirsuraot 
le  volume  écoulé  dans  un  temps  donne;  les  expérlenc 
ont  clé,  pour    la  plujiart,    relatives    â   l'eau;    un  pelil 
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iinmltrc  concern<r  tliS  lîquîtli'S  de  lié»  Taiblt!  vi.srosil^. 
It  »e  Sk-i'.i  donc  pas  inulik-  d'îii>lîi|ii<-r  Ii-s  ivstillaU  des 
mesures  du  di'ijeniL'  que  j'ai  faiti^s  avec  de»  gluizoscs  dont 
la  visrosiié  vst  c(tm[\nta  «nirv  5oo  ct  34oo(>  foif  celle 
de  l'oau. 

Mestnvs  /le  dt^/>enic.  —  J'ai  employé,  |ioiir  ces  cxpiî» 
rimces,  le  vase  n  ^couleinciu  qui  m'avaii  pr^cèdeniinenl 
servi  (y?^.  aa,  p.  3U)).  On  place  au-dessous  du  rrcipiciil 
U1I  suppoi'i  ai  liculé  do  manière  à  perinetire  d'iniioduire 
l'upidcmcntgousle  jet  un  verre  laré  à  l'avance;  au  moment 
voiilii,  on  amène  vivement  sous  l'otiliee  le  veire  dans 
li(|'iel  le  liquide  est  recueilli  :  ou  mesure  à  l'aide  d'uu 
(Iirouoinèlre  la  durée  de  Pccoulcmenl.  On  pèse  le  verre 
plein  de  liquide,  dont  là  densité  est  d'ailleurs  ronnue;  on 
en  déduit  le  volume  écoulé  dans  l'uuîlr  de  temps.  Ou 
noie  la  lempi'raiurc. 

Il  reste  à  mesurer  les  liauteurs  initiales  et  (iiiales,  dont 
on  déduira  la  liuuieur  moyenne  sous  laquelle  te  liijuido 
sVsi  écoulé,  ce  qui  est  sulO  ammeiu  exact,  comme  on  le 
^verra  plus  loin. 

Il  faut  cucoie  pouvoir  répéier  uuc  expérience  à  l'în- 
Slant  où  le  liquide  aura  dans  le  vase  une  liautcur  fixée  h 
l'avance;  il  est  néccwnire  pour  cela  que  l'appareil  itidica- 
I  leur  (lu  niveau  donne  un  signal  rapide  au  mometii  oii  l'on 
doit  comincni'er  et  cnsseï-  de  rerueillir  le  liquide.  Ce  si- 
gnal s'oluiotit  aisément  au  moyen  d'une  sonnerie  élco 
Irîqne  ordinaire  dans  laquelli!  ou  su|)pi'ime  le  ressort 
desliij^  à  li'rmer  le  circuit  cl  qui  est  placée  de  manière 
que  le  tjeuil)!eui'  soit  liorirontal  et  tende  à  se  détacher 
de  l'éleclro-aimaut  sous  l'action  de  son  propre  poid»  et 
■  d'un  ressoit  isolé;  un  interrupteur  niù  autoDiaiiqucmeni 
[par  le  lirpiide,  cl  uue  pile,  complètcul  le  circuit  de  la 
l^fionneric,  qui  est  fermé  avant  rexpériencc  ;  ropéralcur 
imène  à  la  maîn  le  Erembicur  vers  l 'électro-aimant  contre 
]iu'l  l'aimantation  le  retient  ;  lorsque  le  ronranl  est 


iyo  m.  vtiJiiBit. 

rompu,  II'  irviiililciir  st  ili-iaclio  et  fiAppc  li*  timbre  ;  à  ee 
iitohiciil  le  niveau  du  ]:<|ti)dc  OM  :i  vue  liiiilciir  dcîicriiii- 
net!  d'avance  au  iiiojcu  i\v  U  disposition  suivante 

On  place  sur  le  liquide  un  lloilcur  formé  d'uit  largp 
)iOl)<;lioii  pt.ll  en  liège  muni  île  trois  go  Jets  A.  B,CplL-insdv 
inerruri, doiiilcutvifauAllsurasuppoiële  iii^im;  poui  |-lu& 
dcsitnpUcitô  (').  Le  «clié.na  ei-coiiirc  {//^.  ii)  |>crmrt 


Fi*. 


di;  suivre  aisément  le  jeu  de  l'appareil.  Il  comprend  deux 
circuilt  diilinci*  :  dati:>lu  premier  li-coutaiil  de  la  pile  V 
passe  àe  C  en  A  par  lu  eavalier  CKA,  Jisû  au  jlolteur;  il 
arrive  p:ir  le  (Jl  I)  :>  1  iiilerinpieiir  V.Ci,  |>:is«i-  tbni  la  son~ 
neric  S  et  revient  par  FP  àla  pile,  Dins  !c  dcii\icme cir- 
cuit le  eouranl  passe  encore  de  P  en  C,  arrive  en  B  parle 
cafalicr  CL6  (i\i  au  flgiu-ur,  continue  parle  lil  MU  et 


<|)  Ota  s'iilili(;inlrailfa<!ili;m^nl  rn  ;'empl»îan'.   Us  deu»  godets  iè- 
pon's  \,n  jinr  un  petit  lahe  en  II. 


J 


■ 


cti  ]i(iiriiillc,  et  abouUl  eiiliii  »  la  ftomiciie  et  ù  U  [lilc  en 
GFPC). 

Si  riiilcnujiltnr  est  ferme  en  GK,  lerotiraiit  sera  rompti 
lot^cjHe  \a  iioiiili;  dm;  D  soit  du  inc-nriirc  par  m'Ut:  de  In 
(lescc'iiii^  (lu  UoUctir;  le  niveau  du  liquide  osl  alors  en  a' a,, 
k  une  tiiilancc  na'  au-dissousdc  In  poitilc  U;  îi  (-vmoriteiii 
on  cnltiud  le  sit^nal  di;  la  soiiiiei-If  ci  l'on  roniincnc!  à  re- 
cueillir lcli»]iii(Ic  qnî  s'écoule. 

On  pousso  imroddialemcul  l'inlerruplenr  en  Gll.cci|aî 
l'eime  le  dcuwîèmc  circuii  ;  on  laiiiénL-  le  iicniljli'ur  au 
contact  de  l'êleclro-aimaiu  de  la  sonnerie.  Lorsque  U 
pointe  fixc!  IVI  sort  du  nieicure,']ucoufsi>t  cal  rompu,  k- 
iiif  eau  du  lirfuide  dans  le  grand  vase  isi  en  h'  à  une  dis- 
lance  ib'  ati-dctsoiis  de  IM  ;  le  signal  l'onriioniie  Cl  Ton 
cesse  rapidement  de  icetieillir  le  liquidi*. 

Entre  les  deux  sîgnauiï,  le  niveau  a  varié  d'une  tiau- 
tKUi  n'[>'s=:  tib  qui  esl  la  dis  lance  ver  licalo  dis  deux  )Miinli's 
jîxcs  D,M,  cousianle  pour  un  mènic  appareil  et  (jui  a  élé 
de  3"""  pour  le  mien. 

La  traverse  isolante  ÏT,  qui  porte  les  poînieit  fixes 
C,U,  M,  se  nieui  le  long  d'une  ii^glellR  dïvî&cocn  milli- 
mètres et  placée  verliealcment  dans  le  vase  fi  ('coulemciil  : 
lorsque  la  pointe  ï)  nHIeure  le  mercure,  la  dÎHtsnee  a,T 
est  consiaiiic;  la  liauteur  A  du  liquide  an  délint<:e  l'espé- 
riencc  sera  donc  donniîe  par  le  noinliie  de  milliinêires  lu 
on  Tsur  la  l'i^gle,  diminué  de  a,  T,  ol  la  liauieurmoj'cnue 

Il  sera 

ah 


tl  =  /.  ~ 


{■)  Il  est  iilite,  lidns  [a  coostncUkin  du  niitleiii',  de  Tormer  Ic^ 
estréiniU^  i\e^  l>(.iiiii's  C,  D.  M  ane  tti  Ith  de  platiné  souil<.'s  a  dm 
lubcs  tic  verre  ilisiit  ih  (l6|mMcnI  d  peiue  IVxIri'initéi  le»  lit»  qui  (ilon- 
gcnl  coiDdimmcril  dau«  lu  iiicrciirw  tuiil  va  hr  aCm  qu«  le  iixrcui'R 
vcinicrvo  «a  fluidlié- 
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Ou  pcul  mesurer  direrti'inetit  la  luDgucur  a/>  sur  l'appa- 
reil lui-nièmci  en  amenant suc«cssivcmcni  les  pointes  M  et 
D  au  contact  du  mirrcure  des  godets cuircspo ud a nls,  cl  en 
rcicvani  c-liaqnv  fois  la  position  de  la  lravers«  TT  sur  la^ 
règle  R.  I,a  dilU-rcntr  des  Icrlurw  donne  cvidcmmeiil  la 
distance  a^;  en  répétant  plusieurs  fois  cette  opération,  OQ 
trouve  des  incsnrtts  qui  concordent  enlic  elles  n  moins  de 
o""°,S  près,  ce  qui  est  suffisaiit  pour  le  vas  qui  uous  oc- 
cupe. 

J'ai  d'abord  fait  plusieurs  mesures  de  dépense  dans  des 
conditions  aussi  identiques  qu»  possible  pour  m'assurer 
du  roiictionnemenl  de  l'appareil.  Je  citerai  sctilenieiit  lea 
suivantes  faïlc»  avec  de  la  glucose  n"  4, 

ilii  )K)iiidc  Poids  Vulumc 

Num<!r<>                           iiu-iJus»uii  du              llurtc             du 

lie                Tciit'              de  li<(uiiJc      '      rlo  liquide 

rex|M)ricni.'ir.    pi-rïluiv.      l'urilk'r.  Acuulo.  r<ii:uulHaient.  ocoul&i 

0                      rm  tt                *                    le 

» lû.iJ  i6,J  3a9  »6,3  9,i5J 

10 .  33,i  ^,0  9,a4 

11 ■■■       "  "  îtSy  as),4  ii,«9 

16 ie,7  io,l  37B  44,3  Iî,i3 

il D  »  364  4'!8  li,»'-»; 

ia u  ■  1/i-i  40,3  6,-*o\ 

On  voit  dans  la  dcrnlirc  colonne  que  cbacune  de  ■ 
expériences  répétée  trois  fuis  conduit  à  des  résultats  con- 
cordants ('}. 

Je  citerai  mnimcnani  les  résultats  des  expériences  qaP 
j'ai  faites  pour  un  même  liquide  sousdilTérentes  hauteurs  et 
pour  des  liquides  dont  la  viscosité  a  varié  de  600  à  a j  000, 
soit  de  I  à  40. 


(■)  Cliaqu«  sdrio  d'ex  périr  nr  es  relalJvB  ù  un  mems  liquiJc  comprend 
de»  ineiiires  de  dépeusi:  corre» pondant  ù  4  ""  ^  hauteurs  Ji(Ic:'ren(c» 
ai  une  mC-me  sjrie  dur?  peu  ilc  (cmp>,  \i  tcmpéiaturc,  el  par  suite  1| 
viscosité  du  liquidi:,  variera  peu;  il  faut  iluac  ftrc  asseï'.  ^ûr  de  cluqn^ 
eipiirtence  isolée  pour  n'avoir  pat  i  la  ri^piVlcr. 
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S!  Ton  roinpaie  (riilro  eux  les  iioiiilirc»  des  ('Iii(|iiicinc 
vl  sixivmc  roluancs,  on  vuiliiniiKÎdiateuirni  quc^  poui-dcs 
TÛcoiil^a  «■otiipiisescrilip  2000  ci  a4'>oo,  )a  dépense  Q  osl 
jjropnriioiinelle  n  la  liaïUciir  H,  J'ai  en  coii5^c)iience  cal- 
cule le  lentic  -^  dun[  ht  valeurs  sont  iusbi'iU'«  dans  la  st^p- 

licmecoluiiiie.  Qnaiid  la  viscosUiîwl  iiifeiicurc  ou  c'gale  n 

u 
800,  ce  t|u!  est  le  cas  dcs  dix  premières  ci:  péri  en  ces,  ^ 

dt-croil  avec  II  de  5  enviion,  c'est-à-dire  que  le  volume 
écoulé  taiîe  moins  rapidcincjil  que  la  liauleur;  cela 
]iOu\ait  £iic  prévu,  car  ces  liquides  rornieiii  une  IrJii- 
sîlion  roiiliniie  iiiltc  IVau,  pour  laquelle  la  dèpeiiic  csl 
proporlîoiiiiL'Ile  à  la  racine  cariée  do  la  liautenr,  cl  les 
cot'p»  iiolaldeiiiciii  visqueux,  pour  les(|ueU  la  dépcnRC  est 
prùporiioliiietle  à  la  Iiaulour^  ce  dernier  résultat  se  vérifie 
en  elTei  par  l'inspi-ciioii  des  uoinlires  de  la  septit^jne  co- 
lonne :  à  partir  (l'une  viscositi;  égale  à  aiG8,  le  rapport  jr 
Cjt  seiisîlfluiiiciil  coiistanl. 

Les  courlies  qui  représentent  cliaqiic  groupe  d'expé- 
riences fOui  réunies  sur  \^  Jig.  la,  el  couitruiieâ  à  une 
iniïiiie  éciiclle;  on  a  pris  les  hauteurs  {cti  cm tï mètres] 
conmie  abscisses  et  comme  ordonnées  Ici  volumes  ccoulés 
en  cetiliiiiètres  culicj  par  seconde;  les  deux  rooilies  A,  11 
moiilrriil  le  passage  de  la  loi  deToi  1  iecllï  à  la  loi  dcpcopor- 
tîoiinalilL  ù  Id  lianlcur;  les  autres  sont  des  droites  dont  lu 
rMrfieîenlaiigulairediinïntic  lorsque  la  viscosité  augmente. 

Pour  \oir  si  relie  lui  kc  vérlCc  dans  d'aiilrcscoiidilions, 
j'ai  fait  des  mesui'cs  de  dépense  avec  un  orifice  (le«"',oo.( 
de  diaiuèlie,  jicrcé  dans  une  plaque  de  laiton  sur  laquelle 
on  a  mastique  un  vt'e  cylindrique  de  o"',-io  de  dianièlrc. 
I.c  liquide  rniplayé  dans  tes  cxpéiicnccs  est  de  la  glurose 
:>  "  -i,  dont  la  itMOïiifî  csl  riivït-un  f^oo,  à  des  température* 
voisines  de  t^"-  Je  citerai  les  réauliaii  d'une  dea  ii!ries  dans 
laquelle  la  température  a  le  moins  varié. 


^:^ 


'^fï.  -rtt 


l''iS.  10. 
Varistioa  cJc  lu  diSpcnE^i?  nvcc  la  hauteur  de  llipiide- 


Q 


Hauteur  de  liquide  en  ccntimotrcs. 

LÉoENDg.  —  A,  d'après  les  expériences  60,  Gl,  63,  G3,  Ci.  —  B,  d'après  les  c\, 
riencesiO,  41,42,  43,  44.  — C,  d'aprùs  les  expériences  (0,1),  (16,  17,  18),  (5 
D.  d'après  les  expériences  (G5,  66),  (67,  68),  69.  —  K,  d'apriis  les  espérieo 
35,  36,  37,  38,  39.  ~  f,  d'après  les  expériences  10!,  103,  105,  lOJ,  106.  — 
d'après  les  expériences  107,  108,  109,  110.  —  H,  d'après  les  expériences 
100,  101. 
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ftdeipifnt  de. 

W  tle tiiamflrf.  Orifice ttc  n"",!  dediamitre 

Hauteur 

liu  l>f]iiiilc 

nu-dc'«uii 

Kuttiitn 

de 

Valiimc  dcoulé 

<!■: 

l'orllicc 

pur 

respËricncF. 

Tcmpérnliirc. 

II. 

Mcoiidc  Q. 

H 
<3* 

a 

cm 

GO 

Hl... 

i3>7 

a),8 

a,a4 

Il  ,0 

93... 

i3.8 

'fl.B 

1.8.» 

"«•■g 

96... 

il.o 

14.3 

1,33 

10,6 

97... 

>1,î 

9,9 

0,9a 

10.3 

88... 

14.; 

J,8 

o.'fa 

g,8 

Lp5  voleurs  dw  rapport  j-  peuvent  iHreconsïdén'c?  comme 

À  |icu  prî's  ronslaDtc»,  si  l'on  rciDari|i:e  le  sens  dans  lequel 
la  Iciiipciaiurc  a  variô  :  cii  tfi'cl,  du  u"  îtt  au  11"  98,  la  W-m- 
pdruturu  s'clèvc,  ce  i|ui,  eu  (liiiiinunDt  la  vi^cosîtt  du  li- 
«luiilc,  ffiit  croître  te  vulumv  ('coule  :  à  un  faible  accroissc- 

HU'iil  de  Q  doit  correspondre  une  dîminulîon  lenie  tlp  t^; 

c'est  biin  ce  qui  a  lii-u  (_  '  ). 

Ladt'pcnsecsi  donc, corn  me  précédemment,  proportion- 
nelle a  la  liauleiir.  Mrme  cnnclnstou  jiouc  un  oiilnre  do 
3°"", 10  (le  (Ibniciri-;  je  ne  Irausiris  pas  le»  nondiies  pour 
ne  p3s  mtilliplier  iiiutilt-inent  les  citations;  la  seule  parti- 
cularité h  nuttc  à  propos  de  celle  dernière  espérieuce,  faite 
avec  la  même  glucose,  à  la  icmp^rsinrc  de  16"  environ, 
c  est  que  l'ccoulcmenl  cesse  lorsque  la  hauteur  du  liquide 
dans  le  vase  est  rêduiie  à  o'",»')  environ;  In  pression  cor- 
respondante ne  sullit  plus  pour  vaincic  le  fioUcDienl  iri- 


(')  Lorsque  il>.-5  Kiucd^t^J  nuiiililciiiciit  vï«i|u>?usef.  [ii'iinilivcnicnl  i  la 
[em|iériilure  ambiante,  s't'cniilent  A  travcri  nm  urificcs  *n  mince  pu- 
roi  (  mesures  ilc  vitesse  00  àe  diïpciitc  1,  on  oliscrue  i^ue  U  lempiTOlore 
Ju  liquide  coiilenu  dans  le  vase  ï'élSve  tlu  coninicnrcrocnl  it  \»  lin  de 
recouluraenl.  L'effet  r.ûiilr.iire  ne  »e  prciduil  <\\\c  trM  rùremcnl  cl  par 
tuile  d'un  atiuDiemcnl  iK'cidcnlcl  de  \»  Icmperaturn  iMlfricurc. 


4-H         ^^^^r  ^^^^P 

toriie  ilii  lii[ui(lc  n^ccsïaiie  à  la  formaiion  du  jel.  Alon 
l'i^coiiIfniciiL  se  faii  par  gouitos  siu'ccssivps  qiiî  se  dlio- 
client  cil  s'eflilaiit  sur  une  lungiictir  de  o"',2r)  environ. 

En  [irêseiice  (II!  ces  icsiillals,  on  est  conduit  n  clicnher, 
dans  Icsexppi'îcnc'oauoniiiicssurrtîconlemenides  liqiiidc.H, 
(|uellcs  iont  Il's  circonstances  dans  k'Si]neI'cs  la  dépense  esi 
nrnpDrlioniit'Me  à  la  liauleur;  l'oconlcincnt  par  les  tubes 
capîli;iires  suit  colle  loi.  On  s.ii[  ijiic  la  constante-  K.  Je 
la  formule  de  Poiseuïlle  est  iriversenicni  jiropoi  lion- 
uelle  au  coefficient  di;  frollcnicnL  iutérieiir  r,  du  liquide 
fin  ployé,  lîicn  que  dans  Icb  deux  tus  que  nous  coiisidéiona 
r^couletncnt  eût.  lieu  dans  des  condiiious  différentes,  on 
s'esllaisséguidccparraiiaiogîc  fju'élaltlil  euirc.  t>iix  la  pro- 
porlionualîté  de  la  dépcusc  n  la  liaulcni',  cl  l'on  a  calculé 
le  rappoit  de  la  viscosilérj  à  lu  valeur  iiiojeiiue  du  coefli- 

fieul  ^  inscrit  dans   la  liuîiiéinu   colonne   du    Tableau 

'(p.  j^73-4/^)-  En  eirei,  eu  uc  coiisidérant  rpiu  le  voIuuil' 
el  la  liauieur  H  de  liquide  ou  la  hauteur  d'eau  corres|;oii- 
dante  HS,  la  loi  de  Poiseuille  peut  s'écrire 

1 
N  étant  une  constante  et  S  la  densité.  On  doit  donc  avoii' 


-5-  =N 
Q 

La  valeur  de  N  est  inscrite  dans  la  dernière  colonne  ; 
on  l'a  calculée  pour  des  liquides  aj'ant  une  viscosilé  com- 
prise entre  2000  et  24000(5011  1  à  1  a).  Elle  présente  des 
écarts  de  5  environ  ;  la  niojeiiiie  des  nombres  est  N  =  glîo. 

On  peut  donc  admettre,  mais  seulement  comme  un  fuit 
donnant  une  première  vued'cnscmblesur  les  résultats,  que, 
pour  une  même  hauteur,  le  vclume  écoulé  varie  en  rai- 
son inverse  de  la  viscosité. 


VISQt'EOX. 

nombres  iranicrits  dans  le  Tableau  lies  pages  ^7^}» 
47{i  pris  en  loialilë,  nom  relutif:!  à  tlvs  litjiiitlcs  donl  la 
%iscoMlé  variu  de  600  n  34000  et  pcrmelienl  Je  snivrc 
ilaiis  en  limites,  plus  (.-leiidiiffA  que  Im  pi-i:crilrn«>$,  la  va- 
rintion  de  U  ilnjicriiie  avec  U  viscoaîlé.  J*ai  consliuît 
{/ig-  i3)  deux  courbes  qui  pepresciiicm  la  marche  du 
pbtiiomèiie,  l'une  [lont'  uiiu  liauiciirdi'  glucotc  de  0*°,  to3, 
l'autre  pour  une  hfiniciir<lco"',i98('),eii  prenant  comme 
I  abiciïsc  la  viscosité  ut  comme  ordonnée  la  dcni'usccn  CCD- 
lïmèiif*  cnbi»  par  lecondc. 

Forme  itu  jet.  —  Noua  n«  nous  proposons  pas  d'insi«- 
iL'i-  loiigiiemetii  sur  les  coiiclusioiis  auxquelles  peut  con- 
duire la  mesure  des  diamètres  du  jet:  celle  niéihotle,  ap* 
pliqut'e  au  luji't  ijiii  lions  occupe,  ne  nous  parait  pas  assrz 
Mosiblc  pour  eu  tirer  autre  chose  que  des  indications  gé- 
uifrale.i  ;  mais,  ii  ce  point  de  vue,  elle  ii'r«i  errlainenieni 
pas  négligeable. 

f'itcisc  tiiuyeiutc.  —  Ou  peut  déduire  îles  mesiirps  Je 
dépense  la  vitesse  luoyeunc  dant  uuc  section  dc'iertnini!<! 
du  Jet  si  l'on  connail  le  dtamciro  de  celte  section.  Comme 
j'ai  délermîm':  prccédcmmcnl  par  uucmélhoJi;  distiin  tcide 
celle  ei  la  vitesse  suivant  Taxe  de  la  veine,  on  pourra 
comparer  i-iitre  elles  les  vitesseï  moyennes  et  axiales  el 
avoir  une  idecdc  l'ordre  de  grandeur  de  leur  différence. 

Ou  (ibiiciit  aisément  la  foiriie  du  jet  en  le  phûiogia- 
plii^iil)  l'emploi  de  la  lumière  vireiriijue  i-t  des  plaques  très 
rapides  rtdiiit  auct.  )e  temps  de  pose  pour  que  la  liauleur 
ne  varie  pendant  l'opération  que  de  l"""  à  a""",  suivant  la 
viscosité  du  liipiide,  ce  qui  est  négligeable  dans  les  condï- 
lioiis  où  les  cxpt'rîrnces  ont  Éié  faites. 

L'appareil  plioingrapbiquc  étaui  coiiveu^blemcut  J 


r 


(')  I.R  Tnl>lcnu  (p.  ']73-^7{)  ilamic  la  ditp'^nM  fnrrcijiuMt 
lieux  valeiin  de  H  pour  iii  niajcuvc  partie  tics  cipiirieoCli 
nulivf,  un  a  rdovd  la  d^peosc  tur  les  courbes  i/lg-  ■>)•     , 


^90  1B.     VA[1T1?R. 

on  commence  par  faire  une  mesure  de  dépense,  puis  on 
prend  immédiaiement  l'image  du  jet;  on  continue  ainsi  de 


s 

s 

s 


s. 


B  S 


3     = 


minière  à  obtenir  les  deux  résuhats  sans  que  la  tempéra- 
ture, et  par  suite  la  viscosité  du  liquide,  ait  varié.  Telle 
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ru  la  mai-(;l)G  Biiivi«  lors  des  cxjiéj  icnces  pr^nftlrntcs  (Ta- 
bleau p-  473-474);  louitifuïs,  ou  s'est  boru^,  en  gtiiiéral, 
k  faii-c  deux  plioiograpliivs  pour  un  liquidv  de  viscusïti! 
J'innrc. 

LecliclivoliLciiu  (Jtg.  14)  est  mesuré  au  moTra  du  com- 
parateur \Jig.  18,  p.  3aj),  Pour  évaluer  K-s  diamétn-s  à 
(Jt!sdii;laii(.'cscoiinucsn])artirdcrorinci-,  on  prend  «oniuio 
repère  une  lame  de  verre  A,dîvi»i?ceii  inilliiuètres;  vl\c  est 
plarec  sur  un  support  niubilc  autour  d'un  8\f  vertical  fixe 
n  l'une  des  consoles  surIesi|uellËS  repo&i'  le  vase  à  ^coule- 
iiicni;  on  amène,  avant  chaque  exptiîcuce,  citle  tartm 
contre  le  jet,  dans  une  position  détt-rmim'c  par  un  arrùt; 
son  imnge  se  forme  sur  le  elielnJ  en  mftmo  temps  ([ue  celle 
de  la  vfinc  liquide,  comme  on  le  voit  sur  la  iîgure.  On  a 
détcrmiiu!  une  fois  pour  toutes  la  distance  réelle  de  l'angle 
supérieur  du  verre  à  l'orifice  (()"'", 5):  par  conséquent,  le 
sommet  dit  cet  angle  forme  sur  la  pliotograpliie  un  repère 
A  situé  à  une  distance  connue  de  l'oiilice,  (juc  l'on  peut 
prendre  comme  origine  des  mcaures. 

De  plus,  rimagc  de  celte  lame,  divi-icecii  millitnèliet,  se 
trouvant  sur  tous  les  clichés,  permet  d'évaluer  pour  chacun 
d'eux  le  rapport  de  l'image  à  l'olijel,  et  par  suite  de  con- 
naître lus  diatnètrea  réels  de»  dîDérentes  sections  du  jet. 

Pour  les  mesurer,  on  place  lecHcliésurle  rom  para  leur; 
on  régie  le  snpptijt  de  manière  (jue  l'image  du  bord  de  la 
lame  graduée,  qui  élailvertical  lors  de  l'fX[K'riruce,soitpa- 
ralléle  à  la  course  du  microscope  qui  sort  aux  pointés.  Oit 
mesure  l'espace  /  compris  entre  ri  divisions  de  l'image  de 

la  lame  de  verre:  on  a  ainsi  le  rapport  _5  :=  -.  de  L'objet  à 
l'image. 

On  pointe  le  repère  A  et  l'on  note  la  diviïion  eorres- 
pondanie  du  microiuètre  supérieur  ;  on  ami^ne  l'iiuage  du 
jet  dans  le  ehamp  du  microscope  ciTon  pointe  suecessîve- 
meul  ses  bonis  en  déplaçant  le  chariot  inféiieur  cl  en  no- 

AHn.JeChtm.etdrPhjft.,  â*«<ri«,  I.  XV.(Dd<:«nibru  1H88.)        3l 
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Iati[elia<]ucfuis  riiiduaiioii  du  mici-oui6lf«cui'ict|>oitdjiit; 
In  liilléi'uiuv  ilt.-9  dudx  lechiios  I  laiiltijili^e  [lar  p)  <laiiiioie 
diamèlrc  d*uiiii  ecciion  lion2.uiilBlc  du  ji-l,  sîiul-v  âtf'"'.!} 
du  l'orilicL'. 

On  faii  uvancvr  le  chariot  supérieur  d'uiiv  (juuutiiri  A, 

par  cxvnipir,  A  u=:  — .;  le  micronititre  vî»c  alors  une  sec- 
tion i]ui  est  i-ii  rûalilé  il  S"""  dv  Ja  préccdeiite,  c*ett-à-dii'u 
1 1™",.!!  du  roi-tfice:  on  nicsiurt!  comme  pr^cédcmmciil  ton 
dianiùlrL-,  i^t  l'on  coiiliiiiii;  ftîiist  di:  In  niùiiic  iiiaiii^iv;  on  a 
i-(;uni  ilïni  lu  TubliMU  siiivaiil  lei  vak'uts  dc«  tliamètri;» 
du  jet  à  diirOi'uitlCj  disiaticux  de  l'oiitivir,  ci  pour  Je^solu- 
tiousdu  viscosilù  cruissaulc. 


U    ->l».4. 

Il  =  W,I]. 

Il  ~   |„gi.,,. 

11  =  »-™,». 

tl  i^  II— .1 

Hsi>— 

«h 

<;  =  ii(M 

■g^dUii. 

(l^ilXii. 

'/)  —  i>l<U, 

11 1  tCUtt  Otlf, 

1  =  »* 

■llllaAiro- 

->■■  11. 

-V  101. 

y  109. 

»'  IVT. 

s- H. 

.N-U 

7. .  . 

.1,5» 

-f.îK> 

4,;6 

5,o3  ■ 

4.8» 

8... 

■\M 

i,6î 

i,6ï 

4.95 

4.W 

lu... 

3.95 

3.5i 

4,38 

i.4î 

4.80 

4,6S 

t:i. .. 

3,?5 

3,29 

4,ii 

4.1» 

4,3» 

4.SÎ 

17... 

3,al 

■',77 

J,6S 

3.8» 

,    ,*A»3  , 

3;« 

M... 

a, 00 

a.-ii 

1,3a 

3.5i 

3.95 

17... 

a, «3 

i,i« 

3,04 

3,w 

s,;J 

3,8; 

3a... 

«.io 

"fttr 

a,8i 

3,OD 

3,5C 

3,5i 

.(a. .  : 

■1,03 

i.fii 

*,4Î 

a, 6» 

3,a4 

3,»7 

H  csi  U  liauleur  du  liquide  au-i]essu$ de  l'oriricudoiit  le 
diuuiéli'e  est  toujours  égal  n  fî""",  j(>  (urilli'e  en  plulruc) 

Si  l'on  Lunsidèie  l'cnsemljlc  des  lésullals  relatifs  à  une 
disiaiiceé^aleousupcncui'fâ  10""°  de  l'orifice,  on  voit  que, 
pour  un  liquidede  viscosilc  donnée,  ]a  plus  faible  valeur 
du  diaiiièli  e  mesure  dans  une  mëuie  section  est  relative  m 
la  plus  petite  pieïsiou. 

Lorsque  la  viscosil<i  vat ic,  la  cumjiaraison  des  diaincircs 
n  ttiie  niC'iiie  dislance  de  l'oriGce  et  à  des  pressions  voi- 
sines (n^'i^D  el  109,  n"   107  el  23)  munlie  que  e'est  au 
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liquide  le  inoias  visqueux  tju'appa nient  1c  plus  grand 
(diamitrc.  On  verra  ultcricun-meiiL  quu  cVsi  le  contraire 

lorsque  l'on  mesure  le  diamciru  très  [très  de  la  iiaîssaiicu 
,U(!  la  veine. 

Enfin,  011   a  i-euni  sur  h  Jtg-   i5  doi  jeis  de  glucose 

Fig.  t',.  Fig.  i5. 


donc  les  diamcires  sont  inscrilsdans  1c  préccdciit  Tableau, 
de  même  que  celui  de  la  ^g.  i^  (F,  expérîcnLc  n"  107; 
E,  m"  101  ;  D,  11"  3S;  C,  n"  i09),  on  voit  ainsi,  en  com- 
parant ces  qtiaire  jets  issus  du  même  orifice.  U  différenoi' 
d'aspect  due  aux  variaiionsdu  diamètre  signaliM;s. 

Indiquons  encore  quelques  mesures  analogues  que  l'on 
va  utiliser  plus  loin. 

DiïUmce  ri'41.      N' 43,     Distance      N- G6.  Disinnce    N*  OT. 

A  T.  =  8o3  Ti  =  783           û           7i  =  ag4S          à         71  =  3859 

rorillct.  11  =  19"°', 8  n  =  io'",3  l'orifiM.   lJ=i/,",9  l'oriÛce.  H^io"-,! 

aim  lom               mm                  mm             inni                   diqi           lutji 

9,8a  5,ie  5,îi            8,7  4,B3  7,i  1,55 

11  5,43  5,19  :i  4,49  la  4,16 

«  5,31  4,86  ai  S,8S  aa  3,48 

>  '              1  3i,6  :),l<i           »              » 
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Distance 

Eau 

Distance 

Eau 

à 

T,  ^  1, 

i 

T|=  J, 

l'orifice. 

H  =  i5"°,6 

l'oriiice. 

II  =  1— ,o. 

mm 

5 

mm 

4,6i 

mm 

7,5 

mm 

4,46 

13 

4,5i 

la 

4,io 

ai 

4,44 

22 

3,64 

i-i 

4,39 

M 

V 

On  peut  extraire  de  ces  Tableaux  les  nombres  néces- 
saires à  la  comparaison  des  vitesses  moyennes  et  axiales, 
relativement  à  trois  glucoses  de  viscosité  très  diflérjente. 
La  dépense  Q  est  déduite  des  Tableaux  pages  473- 474- 
La  vitesse  suivant  l'axe  est  déduite,  soit  des  courbes  de  la 
fis- '9  (')'  ^^^^  ^^  courbes  analogues  que  l'on  a  con- 
struites (nombres  du  Tableau  général,  col.  VIII,  p.  445), 
sans  les  publier,  car  elles  n'olfrenl  pas  d'intérêt  spécial. 


(<)  Il  est  suffi  sa  m  oient  exact,  pour  la  comparaison  actuelle,  d'ad- 
mettre que  les  vitesses  axiales  sont  les  mémos  à  o",oiao  ou  A  o",oia3 
de  l'orillcc. 
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Cvs  nombres  montrent  qui.-  la  vitesse 
du  jet  l'st  ])lu5  grande  que  U  vilesie  inoycHtic ,  soii  à 
o",oi9|  soit  â  u'",«3a  (le  l'orifice.  Ce  rviulint  p«ut  £lrc 
coi)sid(!ré  comme  coticordaiil  avec  les  mesures  de  vitesse, 
siiivatii  l'uxit,  a<*(|iiiies  par  uni.-  autre  mêtliode  ;  cnr  il  csl 
bien  lîvidcni  que  cette  dcraiore  ne  doit  pas  Cire  inféricoiN; 
it  la  vitesse  moyenne. 

^ccclérat'on  moyenne  A  différentes  ttislances  de 
Voiijlce.  —  Les  mesures  du  diamètre  du  jet  à  dîllerentes 
distances  de  l'orifice  pcrmcllcni  de  calculer  l*acrél<!ra» 
lion  moyenne  y  entre  les  seciinns  situées  aux  distances 
eorrespondantcs. 

Soient,  en  cJleljV,,  V;,  les  vitesses  moyennes;^!  5^.  dans 

deux  acciions  S|  cl  dj  séparées  par  uno  longueur  d. 
On  a 

tu  V,S|  =  V,S,. 

Déplus,  les  deux  relations 

V,  =  V,-(-Y(       Cl       rf  =  V,/-KÏ£î 

fournissent  la  valeur  de  y  eu  fonction  de  d 

ta» 

On  a  donc,  on  tenant  compte  de  (1), 

<"  .  -3('-lf)- 

Si  l'on  calcule  y  d'après  cette  équation  en  introduisant 
Iw  valeurs  àe  Si,  S,,  V,,  données  par  les  mesures  de  dîa- 
méire  et  de  dépense,  on  trouve  tjne  l'accéléraiion  moyenne 
est  plus  faible  que  l'accélération  suivint  l'axe;  mais  ce 
résultat  ii'ollre  pas  d'intérêt  dans  le  cas  qui  iiou«  occuitci 
on  a  déjà  vu  que  la  vitesse  moyenne  est  plus  faible  que  )a 
vitesse  «uivanl  l'axe. 


_  Vî-VÎ 
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Si  l'on  pouvait  calculer  lli('[iiii|Ucmr^i)l  t'a ervli>ra lion 
lïioyennp,  on  Iiiirri  U  mc*iir(?r  pnr  mu-  aiilrc  mi^lliodR,  In 
relation  (3)  founiirait  une  vpriiîcation  do  ce  calcul  ou 
<leccil«  expéritïm'p.  Mais  ers  îndirnlîoii»  fotil  itëraaE. 

Il  rsl  Uii  cas  cppeiidonl  où  riîiln  vérilîcalion  peut  *c 
faire  :  nous  avons  vu  (jup,  lors  tic  IVTOiilcincm  ài-  l'oaii, 
l(w  (ÎIl'Is  au  centre  ou  au  bord  du  jpt  sk  mciivitui  avec  des 
ïitMscs  sciuiblenient  (.'gales,  ol  (|in?,  de  plus,  l'arcéléra- 
lion  du  nioiiïçnieni  csi  égale  à  celle  de  la  pcsanienr.  Po- 
sons donc 

ctt  Gslculans  d'après  la  reUlîou  (3)  la  vniciir  Ap.^  truand 

le  joi  a  «ne  vlloase  donnt^e  V,,  ponr  lafjHellc  nou'i  aurons 
mesuré  d'autre  parleur  une  pholograpliîc  ledianicire  des 
seclions  S|  el  S,. 

Pour  V,=  i"',8fî8,   It!   calcul   donne  ||  =  o,n4ïi;  la 

section  S,  csi  «imée  h  o",  oaa  de  l'orifice,  Si  à  o",o3a  ;  on 
a  donc  rf;^  o"',(no. 

SI 

La  mesure  directe  dos  diamètres  donne  ^  =  0,939. 

On  voit  donc  que  dans  le  cas  de  l'cnu,  après  la  scriîou 
nonirarlêc,  \e  jet  s'aminril  librciiionl,  de  li-lle  sorte  qud 
dans  les  sections  successives  (')  la  vitesse  prenne  des 
valeurs  dues  à  une  accélération  couslanic  et  égale  ii  ^, 

Je  icrniinersi  ce  travail  par  r|uelr|iies  observations  sur 
la  forme  des  filets  liquides  à  l'iniérieur  dti  vase  n  ccou- 
Icment, 

Ponr  l'cludier,  on  verse  dans  le  liquide  un  peu 
d'cmnision  de  même  deiisîlé  que  lui,  par  exemple,  les 
mdianges  di-  nilrobenzine  et  de  eblorofonne  prcccdem- 


(■>  La  concordance  cnlrp  Icrolriil  Pt  h  mp^iire  clïsîcelioiu  n'«t  pn» 
lanjnari  auf«l  saUsfjisanli:,  purfE  qu'il  rst  diftlcilc  d'avoir  un  jcl  par- 
faiicoicnt  rfguller  «uf  une  longueur  de  (iluskurs  cenlîmillru. 
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ment  employés  ;  on  fah  écoali-r  l'^inulsîon  psr  IVxliéniilé 
(l'viit  lui»!  |iloii|;eHrit  ilnnti  le  vite,  (te  nianitrro  it  Tonner 
une  trainéu  liorir.ontilc  (')  de  bulk-s  tiPlicDient  visibles; 
nn  <juvrc  ulors  l'oriitce  et  l'on  obicrve  )«3  dérormaiions 
successives  de  celle  ligne  de  rriièrc  pendani  l'ccou- 
lenioni. 

Quand  )t*  li([uîdv  eut  noinbli'ini-iil  visqneu!!,  on  rem- 
place l'ëiimlMOn  par  un  lil  niincti  tondu  lioiizonuIcmRnt 
(]ni,  abaiidniinv  n  liii-mfnic,  ne  pct-nd  pat  df  mouvement 
appréciable.  L'un  ou  l'aulri!  <le  et»  rrpèics  en  st-nsib)c- 
moii  dans  un  plan  vcriiral  passant  par  l'onGce  :  je  n'ai 
pas  réussi  n  les  pliotugrapliicr  aux  dilTérenlcs  (époque* 
de  Ivur  dérorrnalioji,  ()ui  suit  une  mart^bc  asH-x  rapide  : 
le  temps  de  pose  est  ainsi  par  trop  liinii*!;  I'<''pal»«cur  du 
liqnidtf  absorbe  une  porlion  considérable  de  lumière,  et 
l'on  obtient  des  images  iu'sudQsaiites. 

L'observation  dirucle  donni*  d'ailletir»,  avec  ncttclé, 
des  indications  pureraeni  descriptives,  ([ue  l'on  se  pro- 
pose de  signaler. 

On  a  réuni  dans  la  Jig-  \6  les  trajectoires  fjue  siiil  une 
bulle  située  à  euvîton  o"",  lo  au-dessu.i  <]ti  foui  du  vase 
et  près  de  sa  surface  latérale,  pour  arriver  à  l'ortllee  : 

I.  Dans  le  cas  de  l'eau; 
II.    Piiur  un  liquide  de  viscosité  égale  n  3ooo; 

III.  Pour  un  liquide  do  viscosité  égale  â  ^^ouo; 

IV.  Pour  tiue  pâte  céraniiijuc; 
V,  Pour  un  bloc  de  plomb. 

Ces  deux  derniers  icsullais  sont  dus  à  SI.  Tresc»  el 
exil  ail»  dt;  l'un  desc»  Mémoires  (^). 


(']  Ce  liibc  fit  dilrnlnri  i>ur  un  peliL  cliuriul  roulant  mr  dpux  ini- 
•  cMct  iKirUoniutvt  fixiïi;s  »ur  l'-ï  colonnïB  quï  au|>|iDrliiicnl  pninitivu- 
Bical  le  tulio  InJRcttur  Mai  diiiit  lo  Tasrâ  ^ci>ulein<:nl  {j!g.  m  ). 

(•)  Mémoire»  ttf-t  Sttvantt  tlfiiiigfn,  I.  XX,  p.  ïSî.  t.  plaques  pltc 
<4rainic|nc(l'l'Xlll).  i)  pruqufs  (1«  pluiuli(PJ.  1). 


ilTESSK   D"ÉCOlri.I!M«»T   DES    irQUIOSS    VISQtEtrs. 

On  voit  iminêdinlcni<-i)(  que,  pour  lus  solutions  vU- 
queuEct,  les  ûleU  ont  des  formes  iiilcnii^diain-s  vnirt.- 
celles  des  subsuiices  irés  fluides  vt  celles  dca  rorj>B 
iolîdes  i  CD  outre,  q>iand  la  viscosiic  vari<^  de  Juoo 
!l  ai^oofi  environ,  les  différences  entre  les  H'ajrctoircs 
de»  liquides  correspondants  d«vivnncnt  de  plus  en 
plus  petîleâ,  c'esl-â-dîre  que  la   di«iribiition   dos  llluts 


tcntl  à  dïfliérer  de  moins  en  inoins;  ou  peui  r.ippro- 
cher  celle  indication  de  celle  qu'oui  donnée  les  mesures 
de  viiesse;  si  l'on  considère  parniî  les  dernières  expé- 
riences du  Tableau  page  ^64  celles  qui  ont  clé  faites  dans 
des  conditions  roniparables  et  qui  conceinenl  des  liquides 
dont  la  vifcosilé  est  précisément   comprise  entre  3ooo 

et  :i4oao,  on  voil  que  le  rapport  —  varie  peu,  c'csl-ii-dire 

«jue,  loules  choses  égales  d'ailleurs,  le  Ir.nvsil  îiilerne  esi 
à  peu  pj-cs  proportionnel  au  coefficienl  df  frotumcnt  in- 
térieur du  liquide,  circonsUncc  qui  ne  serait  rigoureuse- 
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iH«iil  réalisée?  que  si  la  disiriliutioii  <](^&  GIoU  roslaÎL  tout 
n  fiiit  s<iml)ljibl<>  h  cUc-inénio  pour  (k's  lifjiiidr*  ic  vi»PO»ïti 
dilTérenie  [p.  <^6S). 

La  forme  drs  irsjcctoirrs  n-lAlivrf  atts  Milulîons  vU- 
quoiscs  monirc  t\nv  les  fileta  (eiidenl  à  sVrartnr  Ip  plus 
poïtihln  ilps  paroi»  du  vase,  contre  Icsqiieliptt  oii  laii  «jtie 
U  çiie«se  est  mille  cl,  par  shîIp,  les  forces  rcUrdairiccs 
maximum.  Ils  convergent  ver*  l'orilicw!  au  voÏMiinge  du- 
quel ils  arriveul  suivant  des  dircciions  peu  diftcrcnlus  de 
la  venicalo. 

11  en  résulte  que  le  liquide  qui  passe  dani>  le  jet  Ol 
presque  loialeinent  dùau-c  rouelles  supérieures  :  lant  qu'il 
y  a  uni;  eeruînc  liaoteurtie  liquida  dans  le  vase,  les  <nîh- 
chra  voisines dn  fond  ne  Ibumissenl  à  l'éeouleinenl qu'une 
quaniile  extr/^memeul  faîlde  de  liquide;  celte  COnclii»ion 
est  coiilirniée  par  l'uxpi^ricncesnivaiiie  : 

On  ver*o  dn  rldorolormcati  fond  du  récipient,  il  s't^lale 
au-dessus  de  l'orifice  en  «ne  large  goutte  do  5""  do  dia- 
mèlre  (p.  4^*6)-  On  lemptil  le  vase  avec  de  ta  glucou: 
[viscosité  3ooa  environ);  la  glucofe  s'écnute,  inaî$  le 
cllloroformc  reste  sans  diminuer  sensiblement  de  rolmne, 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  jilus  que  quelques  millimètres  de 
liquide.  Au  contraire,  la  même  expérience,  répélëe  en 
ix'mplflçani  la  glucose  par  de  l'eau,  montre  que  le  cltloro* 
forme  s'écoule  aussiiàl  que  l'orifice  est  ouvert. 

Puisque  l'on  vient  de  constater  qu'un  liquide  viiqueuï 
arrive  II  rdrîfice  en  un  faisceau  de  filets  peu  inclinés  sur 
la  verticale,  le  jet  doit  avoir,  au  moins  à  une  faible  di»- 
Inncc  en  deliois  du  v.isi^,  nno  secliou  plus  grande  qai*  celle 
d'un  y-i  pi'uvisqueuit.  L'observation  directe  cl  les  déier- 
minntions  qui  vont  suivre  montrent  qu'il  en  rsi  ninsi. 
Les  mr>ure*  du  diamètre  obienues  préeédrmmerii  no  don- 
nent pas  les  éléinenls  de  cette  comparaison,  parce  <jii«  les 
piiotOi^rapiiicA  ne  nioutrenl  pas  le  jet  depuis  sa  iialasancc, 
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mais  nculcnioiu  â  panir  de  7'"'"  on  S"""  plus  hns  ;  IVpais- 
scur  Je  la  plaque  qui  forme  le  fond  du  vase  n  t-coulcinonl 
masque  riiiinj;c  dans  ta  partie  dont  on  clierchv  acluelle- 
tnent  à  ronnnlirft  la  forme. 

J'ai  pu  ccpoiidani  pli ologra pilier  la  veine  à  sa  sortie  du 
récipieiil,  eu  donnaiil  à  la  (liambrc  noire uiia inclinaison 
suilieanlf  ;  l'image  obtenue  esi  alors  la  projection  sur  un 
plan  non  \crtical  de  l'image  du  jcl  ;  elle  n'csi  au  point 
qur  sur  une  petite  longueur  n  partir  de  l'orifirc,  mais  c'est 
la  portion  qui  nous  intéresse.  Les  épreuves  sont  relatives 
à  l'eau  et  à  des  glucoses  di^  viscosité  égale  à  ^00  ei  à 
1 1  000  ;  elles  ont  été  prises  successivemenl  sans  que  l'ap- 
pareil ait  chaugé  déposition,  elles  sont  donc  comparables; 
de  plus,  pour  déduire  la  valeur  réelle  des  dianièires  de 
celle  de  leur  projeciioii,  ou  fixe  h  la  plate  du  jet  un  qua- 
drillfign  de  dinieiisious  connues  ;  on  leplinlogrnpliie  et  l'on 
mesure  l'image  (Jig.  17)  de  ses  diiïérenlcs  partie;,  on  a 

ne.  I,. 


*, 


donc  ainsi  la  valeur  variable  du  rapport  de  l'objcl  .1 
Pimage  à  did'érentes  distances  de  l'orifice  et  dans  deux 
sens  rectangulaires.  ]_cs  résultats  sont  léuiiis  d«ns  les  Ta- 
bleaux suivants,  et  indiriuc  les  valeurs  de— ;  >  7-1  /  est  In 
'  ab    lie 

distance  réelle  à  laquelle  correspondent  les  distaucei  nh, 
bc,   ...   sur  l'image;  de  même  |3  indique  les  quantités 

—  •  TT"'  •■■>*■  psi  la  longueur  réelle  qui  correspond  à 

des  longueurs  an,,  bb,,  ...  sur  l'image,  ù  est  W  diainitrv 
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du  jei  mesuré  à  une  distance  d  de  l'orifice  sur  l'image; 
par  conséquent  /3A  esi  le  diamètre  rée!  du  jel  à  une  dis- 
tance réelle  ad  de  l'orifice. 

L'orifice   a    5""",  76   de   diamètre    (orifice  en  platine 

iridié). 


Vùcosilé:  iiaoo.  —  Glucose  n"  6.  —  H  =  i8o™-i75'". 


Valeur 

Valeur 

du  coeHicient 

Distance 

Teriiealc 

Diamètre  du  jet 

du  coefQcin 

de  réduction 

à  partir 

aux 

de  réductioi 

(sens  vertical) 

du  diamètre  mesuré 

dilïérentes  distances 

(sens  horizoD 

auï 

(lisUncea 

où 

jusqu'à  l'oriAcc 

de  l'or 

lice 

aux 

distances 

où 

mesurée 

mesuré 

se  font 

sur 

Distance 

Diamètre 

sur 

l'on   mesin 

les  mesures 

l'image 

réelle 

réel 

l'image 

le  diamètR 

a. 

d. 

3rf. 

sa. 

Ik. 

P- 

IDO] 

mm 

mm 

mm 

.,i3 

1 

.,[3 

5,53 

6,90 

o,Sa 

i,i3 

a 

a, 27 

5,4a 

6,80 

0,80 

1,14 

3 

3,43 

5,37 

6,73 

0,80 

;,i5 

1 

4,59 

5, -.6 

<"',% 

0,80 

.,if, 

5 

5,78 

3,0*1 

G, 34 

0,80 

[,.6 

G 

G,yH 

4,9« 

f>,28 

0,79 

'.1' 

7 

H,o.i 

1,8. 

C.of) 

n.7;i 

1 ,14 

S 

!),'4 

■i,7r 

''M 

ors 

i,'.î 

11) 

i.,3(i 

4,4iî 

5,G^ 

0,7g 

1,11 

i  .1, 

l3,38 

•1,24 

5,4i 

0,78 

1,09 

I4 

i5,3o 

4,o5 

5,17 

0,7s 

.,08 

iG 

17, 3i 

3,H2 

1,9^ 

0,77 

i,oH 

18 

19.  io 

3,71 

4,79 

",77 

Ce  Tableau  indique  avec  détail  la  niarclic   survie  :  il 
sera  donc  suffisant  de  citer  les  résultats  (')  : 


('}  Ainsi  que  le  précédent,  pour  facililcr  h  comparaison  des  nombres, 
l.es  di-uv  nombres  insciita  k  cùlé  de  11  indiquent  les  limites  entre  les- 
riiiollci  la  tiaulcura  varié  pendant  le  temps  de  pnso,  qu'un  a  dû  prolonger 
en  raison  de  la  manière  un  peu  anormale  dont  les  photographies  onl 
été  faites. 
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tlUtqiK'D 

l>liiin»lriit  iJJll. 

lu  illiiluctrc 

lupiurj 

1  l'orinoB. 

a  li- 

CI 110040  n*  t 

^=^IIjno. 

Gtu['ii4i]  a* 

l;ll=lni. 

Il  =  «.^--Mili- 

ll  =  illll"--.;:(-' 

11=  .1—  ir 

II=".i~-it)— . 

U  =.;••-.,.— . 

mai 

nui 

nrn 

Diin 

inm 

nn 

i,i3 

5,SÎ 

5,12 

5.3Î 

u 

4,55 

■*A7 

î,4» 

4,eu 

S, 3a 

S,o5 

11 

3,43 

),J; 

-i.41 

5.ï<J 

4,6î 

4, Sa 

4,59 

5,aG 

4,<ra 

5,3o 

(,33 

4,01 

î^78 

5,06 

3,73 

S.Î4 

4,u(i 

4,57 

6.9« 

4.98 

3,53 

i.îS 

3,lju 

4,  Sa 

8,04 

4,8. 

3, as 

5,38 

1,6S 

4,i3 

'J>'i 

4.7' 

3,03 

5,38 

3,41 

V 

|(,Î6 

4,ï> 

a,  71 

5,3i 

Ï.99 

4,îi 

i),ï8 

4."i 

3,, (a 

5,3« 

".f)' 

t 

iï,3o   * 

.1,»5 

■2,^5 

3, «8 

M 

9 

i:,3. 

3,8i 

a, 10 

3, 16 

» 

» 

'9. 4" 

3,-' 

i,H(; 

5.11 

U 

4»4g 

SI  l'oi]  prend  o,()3  pour  valeui'ciu  t  ocitici'cn [  de  coiilrac- 
lion  di;  l'eau,  lo  diamètre  x  du  jet  dans  la  section 
COlitraclée  sera 


5,76' 


,=0.6.. 


J!  ^  4""',iJ. 


C'est  bien,  nux  erreurs  d'cxp^rieucc  prèi^.  la  valeur 
trouvée;  clic  est  ailcintc  à  i'""',i3  de  l'oiUice.  iMaU  k 
celle  distance  le  diamètre  est  ^'""'.SS  pour  la  glucose  de 
vîscosiié  ï|  égale  à  700  et  5""", 53  pour  laglucose  de  viseo- 
sité  égale  j'i  iiaoo.  On  voit  donc  que  la  sec  lion  du  jet 
leiid  à  devenir  égale  à  celle  de  rorificf(j""",^G),  à  mesuie 
<^uc  la  viscosité  cruit,  cas  Ilntiie  qui  se  pi-L-ïciiie  pour 
l'écoultmeul  des  solides;  enfin,  pour  des  valeurs  di;  r^ 
comprises  entre  jito  et  ii3uo,  la  v.iiiaiioii  de  diamètre 
est  faible  (5,35  à  5,5a}. 

Ces  résultats  confirment  les  indications  données  par  la 
forme  des  trajectoires  à  l'iulérieur  du  vase. 

A  mesure  que  la  jet  s'éloigue  de  l'orllke,  il  prend  uue 
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forini;  (jui  dé|ie>iil  de  sa  vîicisr,  de  ai  riïcoiiiê  t:l  de  l'ac- 
lioii  de  la  pesanteur.  Les  iiiusurosdcdiamoirc  et  l'obïcr- 
valioit  din;cic  moDtreiil  r|ue  ta  viscoiilé  d'im  licjuide  a 
sur  la  forme  du  jet  une  îrinucocv  (]uî  iti  traduit  par  deux 
appAi'Ciic'ci  diNtiiK^lc»  :  lundis  ipte  lu  tiH^oailë  augiiieiile, 
In  filoia  arrivent  à  l'orilicc  «ous  des  direciioiis  dit  plu» 
on  plus  vuisitics  de  la  vorlicale,  et  leur  distribuiiou  va  rie 
Iciitf^mcnt  ;  en  luâine  Ivinpt,  tout  près  de  l'orilUe,  sur* 
un  parcours  de (iuc][[ues  iiiillimctrcs,  lasociion  duln  vtrine 
est  d'auiniil  plus  grande  c|uc  le  llfitiide  est  plus  vis(|ucux, 
et  sa  varîiikiou  est  liante;  il  vient  ensuite  une  r^^giun  com- 
prenant qut^lijuc»  ceniimètres  où  le  diamètre  diniLiiue 
d'auianl  |>lus  vile  que  la  viscoiiié  est  plus  forte;  jiuîs 
le  jcl  s'iimiiicil  graduellement;  îl  reste  continu  sur  uue 
longueur  de  (jualre  à  cinq  mètres  en  s'efrilant  de  plus  en 
plus. 

Enlii)  le6  liquides  visquoui;  ne  prc;icnient  pas  dtt  section 
conlraetée  aiialoi^ne  ;'i  relit  île  l'eau.  La  coniraclîon  appa- 
raît ainsi  cumme  une  conséquence  nécessaire  de  la  diree- 
lîoa  des  trajectoires  k  l'intérieur  du  vase,  ou,  si  l'on  veut, 
de  te  fait  eonûriné  par  l'expérience  (]i.  d(8p)  que  pour 
l'eau  les  CIl'Is  fliDuent  de  toutes  pans  autour  de  l'oritice; 
les  portions  laiérateS  fournissent  à  l'écoulemnnt  autadt  de 
liquide  que  les  parties  supérieures. 


RÉSUMÉ  liT  CÛ?iGLUSIONS. 

Mostuvs  (Uicctes  de  vHeae.  —  On  a  montré  dans  le 
présent  travail  enmincnt  on  peut  mesurer  la  vitesse 
d'un  mouvement  par  une  nn^lhode  directe  dont  le  point 
de  dé|>ari  est  le  principe  de  U  composition  des  vïlusscï 
simultanées. 

On  a  établi  et  étudié  deux  séries  d'appareils  qui  per- 
inetteiil  d'employer  cette  méthode  de  deux  manières 
distinctes  au  point  de  vue  expérimental  : 
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i"  Prowilé  oiHitftte,  —  Un  poiiil  se  tlé|]Uçatil  ituîvaiil 
uni!  direction  connue,  pour  mesurer  sa  vitesse,  on  [iio- 
jcllii  son  iningc  sur  un  écran  par  l'iiiicT'nnJilianv  d'un 
itiiioir  tournant  qui  imprime  à  l'Image  niiu  vilfsse  ton- 
nut;  cl  pcr|K'iu]i(*u[aire  à  la  Irajecloirc  du  poînl  :  la 
lésnllajitt;  des  diiix  vinsses  est  iiuf  l'gnu  plus  ou  moîn« 
lucliiicv  (pu^  l'on  viiit  iur  l'c-cian  (.-t  dutii  oit  mesure  l'in- 
c-linaboLi. 

u"  Procéda  graphifjiie.  —  L'iniagu  du  point  >e  projette 
dirL-cieniL'ni  sur  une  plar|iie  pliolograpliiqne  qu'un  Ui^ca- 
nismâ  couvcimIiIi;  un  traîne  purpendicutuiremL-nt  à  In 
Irajt^clatredu  poînl  avec  une  vitesse  «.onnue  :  la  i-ésniiailtc 
dis  dcu\  vilc&ses  ehl,  vumme  ci-dessus,  iiue  ligue  încliiiéi) 
dont  II-  clicliL-  eomtene  l'empreinte;  on  musure  l'aiigli; 
(ju'elli:  fait  avec  la  direction  de  l'une  des  vitesses. 

Ct!S  procédés  ont  éti;  appliqués  à  la  détermination  de  la 
vitesse  d'écuulemcnl  de  l'eau  par  un  orltice  eu  niJnce 
paroi  du  pcLÎt  dianièlri:  et  soiis  de  l'aîbles  cliar^'es,  c'esl-ft- 
dire  daiH  des  eonditioiis  où  l'on  n'avait  pas  cumparé  la  loi 
de  Tûnicclli  :i  l'expérience,  et  où  les  forées  tril's  peliti-a 
(jue  l'on  lU'gligL'  dans  l'étiililisseiiieut  théorique  de  eeilo 
loi  pouvaient  avoir  quelque  Iiitluence.  On  a  trouvv  que  la 
vitesse  est  bien  représentée  par  l'espressiou 


On  a  fait  des  expériences  analogucssurdes  liquides  vis- 
queux :  ill'ou  pi'tndpoui'  uniiê  iL-coellicîentde  rrotleincni 
interne  de  l'vau,  celui  de^  liquides  étudiés  a  varié  de 
5oo  à  iifoQo;  les  nombres  trouvés  sont  inscrits  dans  Iv 
'l'ulik-uu  général  (p.  /\i^ ,  4i^)-  ^^  l"-*'^^  ^'^  lirer  les 
uoncluMuns  sulvautes,  tnaîs  seulement  comme  première 
approximation. 

Luisque  le  coefficient  de  fiotlcuienl  intéilvur  -r,  d'un 
liquide  eït  supérieur  à  Sqqo,  la  vitesse  à  l'oriLice  est  pro- 
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porlîoniK'llv  à  In  preisiou  ei  inrerseinonl  propoilionnelte 
au  roefricir»!  <le  fiotleiui'iit  iiiK^ncur. 

La  vîlM«v  mi-Kui  «c  «laiis  cli-»  scciioiis  <Iu  Jet  Je  plua  eu 
plus  éloigni'esdo  l'oiilice  {sur  un  parcours dco^joS)  croît 
lincii  incluent. 

Sous  nue  pn-ssion  donnée  do  liquidv,  le  irâvnil  dispo- 
nible a  uiiK  vulviir  d<!li;rmin(-«;  lorsqu'il  s'agit  do  liquides 
lois  quo  l'eau  pour  lesquels  la  viscosilv  cM  lu-glîgrable. 
ce  travail  «tl  i-iilièrcniviit  cmjiloyé  !t  communiquer  au  jtrt 
uue  forcQ  vive  donnée  :  l'cspcrii-nco  est  d'accord  avec 
le  tlii-orèiiio  do  UiTuoulli  ;  pour  le»  liquider  visqueux  le 
luiïQlv  travail  diipotiîble  est  absoiW  en  partie  par  le  frol- 
leineiit  iiUérieur  dea  lilets  lur  eux-ni£inei;  le  reste  fournil 
à  l'«couleint-iit  une  force  vive  ncccssairt-menl  nioindr». 

A  défaut  de  daunees  précises  |iornieilaut  de  calculer 
exactement  le  travail  iitlt-ncurdû  au  fVnlti  mfnt,  on  l'a  cal- 
culé approximativement,  à  litre  d'essai,  en  supposant  que 
t'ccoulcnieiit  reste  seiublable  à  lui-même  lorsque  la  pres- 
sion ou  la  vis[;osité  varient.  On  est  ainsi  arrivé  h  repré- 
senter l'elTet  du  froitcmcnl  par  une  perte  de  charge  pro- 
pai'tionui-lle  à  la  vitesse  elà  la  visrositv. 

Meutiet  tlitcctet  (le  lirpense.  —  Le  rroilcmeni  interne 
des  liquides  employés  dans  ces  espérïencct  a  varie  liti  6oi> 
à  t^oito:  pour  une  vi^^cosiiê  supérieure  à  3ooo,  la  dépense 
est  proportionnelle  à  la  pression  ;  elle  varie  à  peu  prè»  eo 
raiiun  inverse  de  la  vîscosilé. 

McsiuM  de  fonna.  —  On  a  niesun!  les  diamètres  dcî 
jets  dont  ou  a  obtenu  la  forme  en  les  pliolograpliisut. 
Connaissant  la  dépense,  on  en^  déduit  la  vi lusse  luoyeiiue 
dans  des  sections  déterminées;  elle  est  toujours  pini 
faible  que  la  vitesse  axiale  trouvée  par  une  inéthoije  dis- 
tincte detcHc-ci. 

On  a  représente  la  forme  des  Glels  liquides  k  riaLorîeur 
du  VRS«-  :  à  mesure  que  la  viscosité  augmcule,  les  trajcc* 
loires  se  rapprocbent  de  celles  que  M.  Trcsca  a  ilunnéet 
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pourrécoulcm«nl  Je»  solides;  les  lîletg  convflrgi'iU  vers 
l'orifice  en  ^e  rapptouliarit  de  la  verticale!  :  ils  snrlent  du 
\aît;  en  conservant  leur  liirectioii  jus'[u'â  <|uclr[ues  milli- 
mètres Je  l'oriticc:  le  iliamélrc  ilu  jcl  h  ia  naissance  troit 
avec  la  viscosité;  au  ileb'i  il  «liniinue  rapidement,  puis  la 
veine,  semblable  à  un  Til,  reste  continue  sur  une  longueur 
de  plusieurs  mettes. 

II  u'y  a  pss  de  section  analogue  à  la  section  contractée 
que  l'on  observe  dans  le  ras  de  liquides  de  viseostlé  négli- 
geable. Ladiiuinulion  du  diamêire  d'un  jcld'eau,  ià  partir 
de  la  scciion  coulraciée,  est  telle  que  l'acct-léialion  ioi( 
conslsnte  et  égale  à  celle  de  la  pesanteur.. 

Mesures  du  frollernerit  iiitérirur,  —  Pour  détcrininer 
la  viscosilû  (les  liquides  prêcédeiunieTit  employés ,  on 
a  appliqué  la  mélbode  des  durées  d  e':\>ulenici]t  danit 
des  tubes  de  petit  diamètre,  les  mesures  de  ce  geore 
n'avaient  pas  porté  jusqu'il  préveai  sur  des  liquide»  aussi 
visqueux  :  l'expérience  a  montré  que  les  lois  de  I*oi' 
seuille  sont  encore  applicables  à  des  solutions  dont  le 
r.oertieicnt  de  frottement  intérieur  est  cuviroii  3ooou  fois 
plus  grand  que  celui  de  l'eau. 

Eufiii,  on  a  diiteriniué  pour  ces  liquider  la  variation  de 
la  viscosité  en  fonction  de  la  température. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  d'adresser  mes 
rcinervlcnietits  aux  personnes  qui  ont  bien  voulu  suivre 
le  développement  de  ce  travail,  et  en  particulier  à  M.  le 
professeur  Gouy,  dont  le  bienveillant  iiitêiél  ne  m'a  pas 
fait  défaut,  et  qui  a  misa  ma  disposition  les  iiislrurnents 
dn  laboratoire  de  Physique  dans  lequel  ces  reclici'cbe* 
ont  été  faites. 


ÏH  >«*•  ■«*  H  *  «h  t«  ■ 
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t.    CHAPPl'IS. 


SUR  LES  CIUIEIRS  LATE?iTES  DE  VirORIStTION  DE  QlËLOllES 
SllBSTAKCESTRÈSYOLlTILES; 

l-Aii  M.  James  CilAITUIS. 


Jntroiliicfion. 

1.  On  a  fort  peu  «Je  doimées  numériques  sur  les  cha- 
leurs latciilcs  (IVbuMiiion  des  siibslanccs  qiiî  passent  à 
l'étal  g3/.<'Ui:  à  lies  lempéralure»  hifcricurcs  â  o"  ;  cVst  que 
ludéKiriiiiiiaiidii  decesuombres  présciiie,  encirci,  ilesilil- 
ficu1(«!s  spéciales  ([tiî  vienneitt  s'ajouter'à  celles  cjue  l'on 
rencontre  toujours  dans  les  incsun^ii  caloiiinétiifjues.  Cet 
dînienlti!»  provieitncul  d'abord  de  eu  fait,  que  les  iiiani|)U- 
Idilons  qtic  iiéccssileiil  les  espériencca  sur  ces  liqui<ies  ne 
peuvent  se  faire  qu'à  de  très  baï^s  lenjpéraiurcs,  ou  »ods 
des  pressions  ('levées,  cl  aussi  de  ce  que  l'ébutlUtou  est 
généralement  aceurupagnée  d'une délenle  cli-  la  vupeur  |tro- 
(luile,  phénomène  qui,  loul  aussi  bien  qtic  t'cvaporatîou 
elle-w^-iiie,  est  accompat;né  d'une  absorpiiciu  de  clialenr. 
Les  prcnitéres  pourroniétre  vaincues  par  l'emploi  d'appa- 
reils convenablemcnl  combiné;,  les  secondes  dtsparaiii'ont 
complètement  si  le  m.ode  expérimcnlal  permet  d'crîlcr 
nbsoinmoiit  Loiilc  détente. 

2.  Favrc  et  Sitbi-rmann  (*)  ont  imaginé  une  mélltode 
excessirenienl  sioiplc  pour  résoudre  la  question  qui  non» 
occupe.  Le  principe  <le  leurs  expériences  ne  semble  pas 
comporter  d'objections  spéciales  et  dillérciites  de  celles  que 
l'on  peut  faire  d'une  façon  générale  à  l'emploi  de  leur 
appareil  et  de  leur  mélliodv  calorimétrique. 

Le  corps  liquide  eu  expérience  s'évapore  librement, 


l,')Kvvni!  KT   Sn.B[:ii.\(AS!<,  AntMks  de   Chimie  tl  de   l'hy»iqae. 
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penlîii  |>loii^i!if  iliiiis  l■^  iiinutie  du  l'ninriiiiëU'ct;  le  mrivure 
rclrogr.iili;  ilaii»  lu  lul)c  ilicriiiomiiiiiqnc,  cl  quaiul  la 
niarclie  vu  en  régulière,  on  vise  li!SoiiiiiiL'i(Jiiiiu-iiI&qiiiet 
on  rMiicilIc  le  gaz;  jiotir  Irrmînvr  l'cxpirriciicfl.  on  vise  i 
■un  iiislaiUiIoitiii.'le  nioDisque  clou  laisse  perdre  le  gax.  Lr 
n'Irait  dt^  Ucoloiint;  |ioi'iiict  dv  caIcuUt  li^  iioiiilirc  ducalo- 
i-ies  absorltéos  ;  (|itaiil  au  poids  de  liquide  évapot'^,  on  peut 
](!  cnlctiter  en  incsiiiaiiL  In  voluiiii;  ^a/.i-ux  l'L'i'iicnii.  Sim- 
pliciié  cxiiêiHp  di-  l'appareil,  absence  de  dL^ieute,  voilà 4:<' 
qui  c-araclL'i'iâL- celle  niulUcidef  ellu  donne  larlialour  laU-nlc 
dV-biilli(ion  des  liquidi?»  à  lour  tcmpéialuri- d'ôbullîlion 
BOUS  la  pression  almospbL'riqiie. 

Cul  le  niclhoEleluldubdi-d  appliquée»  l'nâdcsiiirm'cuv; 
la  cltaluur  laUiilc  fui  irouvée égale  à  ^^'",56. 

Favie  (  '  I  l'appliqua  eiisuiie  seul  cl  voici   le»  t-^antiats 
qu'il  publia  : 


Aeiili:  9!jlfu;'i-ii\ 

Proltixy  Je  d'aiate . 

Adile  r.ftrboiiiqiie  «oliUe. . . 


loi  ,11 


L'écart  cnlie  Ica  deuviiombrcscil^j  pour  l'airidu  sulfu- 
reux est  de  plus  do  0"';  celle  grandi;  dilVércnce  nio  parai l 
devoir  s'expliquer  par  deux  obicrvaiionfi. 

Le  premier  nombre, <)(i,5G,  nictnre,  probahlenienl,  non 
pa.s  la  clialciir  laicnle  de  l'acide  suiriueux  â  —  lo",  icm- 
péraitired'tïliiilliiioii  aous  la  pi-cs$ion  almn.ipliërique,  mais 
celle quaiili lu  augnicnlée du  nombre  ile(-alotî<::inée«stBÏrt'S 
pour  porter  de  —  lO"  A  la  letnpéraiure  du  calorîmèlre  i" 
de  vapeur  »uiriireu<c;  Fovrc  et  Silbermaiin  n'indîquciit 
pas  en  cllel,  dans  leur  Alemoire  de  iS5>t,  qu'ils  nient  fait 
Miliir  (I  leur  nondire  celle  eorreclion  ;  nous  ne  pouvons  la 
Lalciiln-  c\aeleiiiem,  parce iju'îls  ne  donni-ni  pa%  l.i  U'iujuj- 


(  '  )  Tavuk,  AtnaUi  dt  CHiinit  il  du  l'hytique,  »*  ainv,  l.  l;  it»;}. 
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rsinrfi  r1<!  Irtirralorimètrc;  maïs  nom  savons  qu'elle  peut 
racileini^iit  aticinilre  S"*',  ptiifi^u'il  suflîi  puur  mU  <]uc  la 
ieinpérnloririIuc*Iorinicir«  soililVnviroii  -+-a3". Favi^aa 
vonrmiri',  ilsns  !•■  Mémoire  de  iS^.ft  <loni><!  lo  tlvux 
nombres  oluonns,  le  prmiivr  sans  comiuion  ()o,4  et  le 
deuxième  forrigtî  88, »î  U  icmpéraUii-c  du  calorimèlrv 
étant  de  4">''S<^'''^'"^'''>'''  correriioii  »'alt<!iMl<|iic  i"' ,3, 
Fil  second  li'iii  la  i:aiise  Ia  plu»  probable  de  cet  «cart  me 
paraU  6lre  U  dirtir^ulté  d'obiviiir  l'ëvaporation  bien  rcgu- 
lîéicc[iie  nécessiiprait  la  iiiL-tliode;  Miîvaiit  lii  teiiipévaturi; 
du  milieu,  c<-s1ir|uidei(iVvapikreiiipurlasurrarcoucnirent 
nWbullîtion  siirccrtaini  poitiudn  vase(]ui  les  rontii'nt; 
msisdiiiis  les  diux  cas  il  «e  piodnit  roiijour«  k  certains 
momenlï,  fort  irrêgtilicrctncnl  espacés,  des  soubresauts 
dans  la  niasse  ciitït"-,  arcompagncs  d«  proji-ciions;  fjue 
rcxpèriciice  soit  arvHéa  avant  l'un  de  ces  soubresauts  on 
immtsiialempnl  npri-*.  In  chaleur  luttante  conelue  sera  cer- 
tainement dîllérenlr.  La  rrgiilai'ili^  de  la  ninrchc  du  ilier> 
moinéii-esera  tOMJoutsiipeu  prés  obtenue^  giiicu  11  In  grande 
masse  dn  caloiiniôirt-;  t-e  qn"il  faudrait  coiisiaicr,  t;'i'»t  la 
rcguiai'ilé  du  dégagement  gaccu\,  lésullit  prcM|uc  impos- 
sible à  obienir-pcndaiit  l'cbulliliun  sous  la  pression  aimo- 
sjiliériquc  et  ulors  que  la  température  du  milieu  dans  Icqud 
est  ploiigt-'  l'appared  rst  siipciîeiire  à  0. 

Le  dêlnil  des  expërienct-s  de  Favi-u  permet  du  vérifivr 
que  ct:tle  régularilc  n'a  pas  été  réatisce;  en  clTel,  dans  les 
deux  expériences  faites  sur  l'avide  sulfurrux,  les  vitesses 
d'évaporatlon,  c'esl-À'diiv  les  poids  d'acid<;  évapofé  à  la 
miumc,  ont  cic  «"'jino  et  o*',  I  i5î  les  deux  expérience» 
donnent 87"',6et88"',6poui  la  clinleur  lateult!  vhercbée: 
l'écart  csi  de  T"'.  Dans  les  cxpérîi-nccs  sur  le  protoxyde 
d'a/.ole,  U  vaiialicm  de  U  vitesse  d'évnporatîon  est  cncoie 
plus  sensible,  cl  l'écart  entre  les  chaleurs  lali-nlcs  nif-surées 
aileint  i'"'';  elk-s  varient  entre  99"*',  19  ci  n>3"',49.  Le 
nombre  101,  moycuncdelittit  expériences,  inspire cepcn- 


Êm 


i 
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duiil  jihis  âe  coiifimii  g  tiue  celui  iloiitii^  pour  l'at-idc  lulfu- 
rt'ux,  part)'  ijn'il  tnl  le  résiillal  de  liuil  rxp«iicuco9,  dont 
cinq  coiis^ciHi»i'*.  qui  diminucal  coiisîdùrablenieiil  1  in- 
fluence àvt  éiiiiltiiinnii  tuiniilliiciises. 

3.  Les  rccluTclics  de  RfgiiauU  (').  sur  h  rliaictir 
absorbée  par  la  vaporisaliati  do  qii'lqiii-*  snbsiaiiccs  irè» 
volatiles,  ont  poriû  sur  un  pltis  grand  nombre  de  corpi, 

dont  voici  la  liiie  : 

point 
il'ïliullliioit- 

a 

a 

Aci<lu  «iilfur.-ii\  SO' "'>"8 

lîllirr  simple  <!>■  l'esprit  lie  hoi»  C'H'O —  ï3,6i 

Éllier  clilortiyilriqiid  de  re»im[-dc-liol»C'IPCI.  ■  ■  »l,-5 

Ammi)nin<|iii'  AilP —  38,5 

AcMtIc  *ulflij'i!rii]f(p  Il^. .    ...,-  — 61,8 

Acide  cai'boiiJ(|iiR  CO» —  78, î 

MalLetireUMiiii^nt,  on  saitdanit  quelles  circonstances  le« 
procè»- verbaux  d'une  grande  partie  de  ce*  expérience» 
furent  dêliuils  en  1S70,  et  coninieiil  Iti'gnaull  ne  retrouva 
que  li-i  l'ir^nluis  numériques  iflalils  à  rainniotiîaque  et  n 
l'acide  earboiiiqufltiiuide.'*,  Icss'-nlstju'il  ait  pu  parconié- 
quenl  publier.  M  ilgré  cela,  son  Mémoire  e<t  iinporiant  et 
iniércssani  paire  que,  aj'ant  (^mdi^  la  question  île  la  la^on 
la  plu*  générale,  oii  voit  nellcmcnt  tonte  lu  coinplicadon 
qwVlle  présente. 

I).in.<  leprocéilé qu'il  a  appliqué  aux  snbitanees  éniincm- 
mcHi  volatîlei,  la  elialeur  abtinibée  ]iar  la  détente  du  gan 
Forme  toujours  nnc  partie  coMSÎdcrabIc  Je  la  rlialeurlotalc 
obscrtée,  de  s(>rie  c[Ht;  l'on  ne  peui  pas  ealeulir  la  i  lialeur 
latente  de  ïapuris.iiion  sï  l'un  ne  connaît  ]>as  préulable- 
mcnt  la  ebaleur  absoibée  par  la  dcienledc  la  Mibsiancc 
gazeuse' dans  les  e.ondî lions  spéciales  où  elle  m  fait. 


(■ }  ItEOKACLT,  Ânnalct  de  Ctiiotte  et  dt  Pk)tiqtit,  4*  itt'te,  t.  XXn', 
1871,  p.  StSl 


Il  est  néccssairRSu&si  du<-alrulur  la  c[uatitu«<]c  chaleur 
nùci'n.sajre  puur  poricr  ]*ft('i<lc  i;ar))»iiii]ii(^  li({iii(li:  de  o"  â 
la  tcmpcraïuic  moyuunedu  caloi-imètic. 

La  dëlenniiiatitHi  de  cvs  ticiix  qiinntit«Î!<  ôianl  assez  în- 
rcruînv,  le»  rôtullalG  obtenus  pour  li*$  cliak-itr*  hietitfs 
sont  siucepiibles  lie  préseiin-i'  <lcs  (trieurs  considcrablcs. 

yipparcil  et  méihode. 

4.  La  ki^iIioiIl-  que  j'ai  cmplojéc  ri-posc  sur  l'usage  du 

rnloriiiièirn  h  glace  ài:  Diinivii  et  donne  la  vnicurde  la 

rlialeur  laivnlc  d'êbtillilioii  à  o"  et  sous  In  (ciistun  iiiaxi- 

muni  de  la  v.ipeur  i%  ceUv.  tempéra  [ure;  je  lui  appliqut^ 

aux  corps  suivants  : 

Paint 

dMImllitioD. 
a 

C'H'fil  (le  chlorure  de  rnélhjle).. —  it,;» 

SO*fra<'i']f  nuiriireux) -  i«,ô8 

G0>  (  l'aiùili-  i-orljc)nii|uc) '  -78,-a 

C'A»  (le  cjnnog^oo}.... ..  ~*8,^ 

Les  iiicûiivi-nienls  rjue  l'appareil  de  Buiiscn  prvscnte  au 
poinl  de  vue  ctiloriincirlqnc  soiH  largirmcnt  compensés  par 
l'avauiagc  qu'il  présente  de  permetiic  rêbullilïon  des  li- 
quides-sous des  pressions  eonslaiiles  bleu  connues,  qui 
sont  tes  tensions  inanima  correspondant  à  la  fusion  de  la 
nei^e,  et  par  conséquent  de  conduire  n  la  niosuru  de  \i 
chatcnr  latente  à  une  tenipt!ratni-e  consiaiito,  sans  aucune 
des correciionïnécessîlécs  par  les  varialiousdciemjivra  turcs 
qui  se  produisent  dans  les  méthodes  gtiuérales  comme 
celle  employée  par  Regnatill. 

D'autre  part,  rcxpericnccctail  conduite  de fiçon  â  éviter 
la  détente  de  la  vapeur,  ce  qui  permettait  de  supprimer 
toute  correction  provenant  de  ce  pbénoraène. 

î».  L'appareil  â  rvaporalion  {Jïg-  ij  su  lOmposo  d'un 
réservoir  en  verre  A  cylindrique,  fi-rtné  par  le  bas,  sur- 
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inniiléd'uii  liibe  ca|>!lUiiT  du  serpciiiiii  d'un  {;raiid  dOve- 
loppi-mciit  »(ii-  tiiic  lailile  haulvur,  soude  un  ri  à  uti  liibc 

Mg.  <■ 


\^ 


ft  di'gageiiiCDl  orJiiiaii'Gf  r^xtrémilt;  ouverie  de  ce  Ocrniei' 
lubc  est  m3Jlîi|uéo  dans  un  robîncl  a  pointe  fi»  acier  It 


So4  J-  CRirPtis. 

préïL'tiURi  une  itibulut'L-  laiéralc  T  sur  laqudle  pouvait 
su  visser  Mil  rêci|)îeiii  cylindrique  «ti  acier  It;  le  poids 
loia\  de  J'ujipaml  imdôjiassc  pas  loo^'. 

Il  e>l  a&si-z  dilTidU'  de  rL-unirlctubodcvcrrr  au  roliiiict 
d*a('iei>  el  de  iruuvttr  un  mastic  rvsittanl  à  l'atliou  pro- 
iuiigt'e  di's  ltijuîdc« divers  luîs  en  expéricDCC  c(  aux  pres- 
sions eoiisid^rablcs  exerciW  ii  l'intt^rieur  de  l'appareil.  Le 
lubi'  de  verre  préiciilc  dans  le  voisinage  de  xou  rinir^inité 
un  eiiangleoicni  e  sur  leijuel  on  enroule  un  lil  fin  de 
plomli  Irg'TVini;!)!  enduit  de  paraffine  et  de  plombagine: 
ce  bourrelet  méia1li(|ueesl8err(^  dans  laboUeà  vloupesdu 
roiiinei  n  l'aide  de  l'ccroii  (jtiî  1b  fri'ine;  l'opéralioii  est 
faite  «  une  lempéralure  assez  ^-levêe  et  Je  serrage  est  con- 
Liiiu/^  pendant  le  rerroidissemeril:  (|uaiid  on  s'est  assuré 
que  le  joint  ne  fuit  pas,  le  mieux  est.  si  pour  cau^tide  rup- 
ture ou  pour  nettoyer  l'appareil  «n  est  forcé  de  le  changer, 
de  faircsouder  surccmènietubeuiastiquê,  eonveii^blcmenl 
coupé,  uu  nouveau  rèiervoir  muni  d'uusi-rpcntiii. 

(î.  Pour  pr^i>arcr  une  expérience,  on  faille  vide  dan*  le 
réservoir  A  par  la  tubulure  T,  puis,  après  avoir  f^Tiné  le 
robinet  K,  on  visse  l'appareil  sur  le  récipient  B  plein  du 
liquide  sur  lequel  on  veut  opérer;  en  ourrani  R,  on  fait 
disiillcr  ce  liijuidc  jusqu'à  remplir  aux  deux  tiers  A,  puis 
ou  feriue  et  on  peut  alorx  détacher  U, 

L'appareil  à  évaporaiion  est  ensuite  sécliéeipesd,  puis 
placé  dans  réprouvelledu  caluriniètrepli-incâ  une  lia^i  leur 
convenable  de  mtrcuio  qui  enveloppe  rouipléieincnl  le 
réservoir  el  le  scrpenlio  et  faeifitc  1rs  échanges  de  chaleur. 
Lortque  le  déplacement  de  la  colonne  dan^  la  lige  tliernto- 
métrii|ue,  maintenue  à  o",  était  devenue  rt^ulier  et  qu'on 
avait  procédé  aux  inesuret  nécessaires  pour  le  calcul  deC8 
dé^tlacenieot,  ou  ouvrait  faiblement  le  rohincl  Rqui  per- 
incllait  un  écoulement  lent  de  la  vapeuret  par  suite  l'éva- 
poration  calme  du  liquide.  La  vapeur  s'wrlinppail  bulle  i 
bulle  par  un  lube  à  dégageineni  fixée  eii  T  à  l'aitle  d'un 
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iumTioocIioii  el  ploiig«ant  dans  lic  riiiiilc,  çc  c|iii  iiermoi* 
{ail  <1l-  se  rendre  rompic  de  la  régularité  dv  l'expier i en c<>. 

I.a  vap«ur(ravcruillexi>r|ietiliii,  dont  lodôvcloppcniciit 
en  luiiguctir  n'ciail  pas  moindre  que  3o'-'*:  elle  avait  donc 
j>ris  U  icnipi-ruiiire  de  n";  clli:  se  d^ieiidnit  â  l'ouverture 
du  robinet  à  pointe  qui  est  separp  du  calorïmâire  par  un 
tube  de  verre  de  i!>'"°;  «yuant  à  U  [limiiititiini  dv  pn-^sion 
dans  l'intrrictir  de  l'appareil.  SÎ  elle  c^l  iiid!«p«ttiiable 
pour  (jne  U  vapeur  se  forme,  elle  est  awssî  ('HÏbbt  i|u'oii  le 
désire,  puisqu'on  prut  ralentir  auianKja'on  le  veut  ta  vi- 
ie»se  du  dt'gageiudil  gazeux. 

On  arrêtait  IVv-aporatiûn  eu  fermant  le  robiiicl  cl  on 
atteiidnit.  avunt  de  rciin-r  l'apjiareildu  ralorimèiri-,  que  le 
déplacement  de  la  colonne  fût  dp.  nouveau  régulier  et 
iiiscrîi. 

L'appareil  «^tait  alors  de  nouveau  pes^. 

7.  La  varioiion  du  poids  p  de  l'appareil  no  mesure  pas 
le  poidi  du  liquiile  lraii»fbrmé  en  v-ipeur  rT,  mais  bien  seu- 
lement le  poids  de  vapeur  sorti  de  t'instrutuent  ;  il  est  fa- 
cile d'ailleurs  de  calculer  la  reUiiou  ijui  eiiïle  entre  ces 
deux  nombres. 

t. a  dillrreuce  (le>  pesée;  avant  et  après  l'expérience 
donne  eu  ell'et  la  dillérence  entre  le  poids  du  liquide  qui 
a  passv  û  l'étal  de  vapeur  et  le  poids  de  la  vapeur  saturée 
qui  occupe  le  mâmc  volume;  si  l'on  appelle  V  ce  volume <// 
el  (/^  les  poids  de  l'uuilé  de  volume  du  liquide  cl  de  la  va- 
pfur  dans  les  conclilious  de  température  et  de  piessioii  de 
l'eï  périmée,  on  a 

d'autre  part,  Ii-  poiJsde  vapmlr  Tonnée  est  égal  âu  poids  du 
liquidi'  évaporé;  on  a  donc 

d'où  l'on  conclut 


m=j> 


d,-d. 


5o6  j.  cHtrruis. 

tfi  ce  r/,.  sont  les  poids  do  l'iinito  di^  volume  du  liquide  et 
4)1!  la  \iip(!iu'no"vl  Soti»la  {iref.iion  maximum  Fdu  liquide 
en  cx|]vri(-nc<:  à  celte  Icmpcratiirc;  lu  prcniit:r  àc.  ces 
nombre»  est  cotniti  pour  un  grati<i  noaibrc  degazlt<|tiriivs; 
le. second,  «il  n'a  pas  (-li-  in^-siiic  dirt'cleiiieiil,  peut  s*  cal- 
culer sans  grand  iuconvôiiiciit  par  la  formule  geiierjle 

daii»  latpinlle  on  fera  f  =:  o  et  nu  donnera  à  F  la  valeur 
ti'niiv<;c  dnns  les  laliles  des  icuBioiiï  de  vnpeurdcs  divers 
li(]iiides  cl  corrispntidantH  la  leinpeialure  de  o*. 

S.  Si  l'on  désigne  pnr  m  le  volume  n  o  corrigé  évaliid  en 
millimètres  cubes  du  nicrcure  sorti  du  calorimètre,  la  cha- 
leur latente  sera  donnée  par  ta  formule 

,         I    ni 
^-  K  a* 

K  étant  une  eouslanic  de  l'appareil  emplov^  et  qui  a  pour 

valeur 

K  =  t,i33a3. 

Le  tubp  gradud  permet  la  lecture  de  o*""',  03  ;  les  pvs^s 
sont  faites  an  mi  lli!;ramnic;  dans  ces  conditions  l'erreur  peut 
pni  tiT  Rur  la  première  décimale  des  nombres  représcnlaiil 
les  chaleurs  laicnlcs. 

Chlorure  de  mèchyle. 

f).  Les  expériences  d'essai  ont  été  faiie.^  avec  le  cblorurfl 
de  mélhyle.  Ces  expériences  ont  moniré  que  la  vitesse 
d'^vaporaiion,  c'csl-;i-dire  le  poids  de  substance  évaporé  â 
la  minutt-,  a  une  inllucnce  considérable  sur  le  résultai; 
lorsque  celte  vitesse  est  Inférieure  â  i8"'>'''àlâ  niinulc,  les 
valeurs  de  L  sont  sensiblement  constantes  ;  elles  ci-sitent  de 
l'ùiro  quand  les  vitesses  d'cvaporalion  sont  supérieure». 

Les  edeis  qui  peuvent&e  produire  sont  les  suivants  : 


CRÎLSÏÏHS 

I"  S'ily  aeud(!l«nlecoHsuI^isblcjusqiieJaii*  l'iiutîiîour 
de  l'appareil  â  i-vnpoiaiîon,  pnr  «ulle  d'é>uuleruei)l  li-op 
rapide  de  la  vnpeiir,  la  clialenr  absorbée  par  celle  drt<;inc 
s'ajoulcra  n  In  r.liak'ur  nljMjtliéc  par  l'cvaporalion  ;  i!'iiiilie 
part,  l'évapoiaiioi)  rapiilc  abamant  itotabltrinoiil  la  ti^m- 
péi  aliire  rlu  li<|uî(1e,  la  chaleur  latc!iit«  mesurée  sera  celle 
qui  correspoml  à  une  lempéralurc  îuri-ricuie  A  o";  pour 
ces  deux  causes  laclialour  lalciiLci^alcnlôc  sera  Irop  grande. 

3°  Si  IVbuIIition  esi  rapide,  vMf.  snu'u  le-  plus  souveiiL 
tumulLiicnsc  ci  des  goullcs  liquides  seroni  projetées  «n- 
deasus  du  lube  eapillaiie,  c'csl-.'i-dire  eu  di;liois  du  lalo- 
rimttlrc;  la  valeur  de  U  clialeur  lalcnlt;  déduîie  de  sem- 
blables expériences  devra  doncilre  trop  faible. 

r,'expL'ricncenionlref|iii!  c'est  ce  deuxième  cas  ijui  se  pro-' 
duii  le  plus  «ouveni,  ou  dont  l'inllucncc  est  prédomina  nie 
en  général. 

En  effei.  dans  cinq  expériences,  on  a  noié  ([hp  l'cva- 
poraiion  élaii  Irèsîrréguliérc,  ei  les  résuliatj  qu'elles  ont 
lionnes  sDni  les  suivanis  : 


Première  té  rie. 

VitMie  de  CliDlear 

rctpcîiicrcc.  la  tenu. 

„,    ,  mer  ml 

«..■•  ■••     "jj'o  !»S,i7 

* .    -    '6,^  ',ie,4r 

e T.  "Cl  ii'Ji^i 

d 4'..So  oi,,U 

*.. îg.ft)  pT.oî 

Plus  l'évaporalion  f;si  rapide  et  irréguliÈre,  phi*  U  chaleur 
laiente  calculée  est  faiblr. 

DeuT  espéricnccs  seulement,  parmi  celtes  fai  les  ave*  de 
grandes  vitesses  (l'évaporalion,  oui  clô  noiéet  eoninie  ayant 
Clé  d'une  grande  réguliirilê;  dans  ces  deux  c*sais,  le  liquide 
U  occupait  que  le  tiers  iuréricur  du  réservoir  rj'lindrîqtie, 
et  c'est  â  cette  cause  que  l'on  doit  probablement  <Io  ne  pas 


•luS 


t.  riiAPPuis. 


flvoîrru()c])i'»J4'ction(]u)iqui(I«au-(lcssii6(liilul>ccapilUïre; 
dli/s  oui  doimé  liis  rcsullait  suivattu  ; 


Oauxiime  i^rie. 

\'iia«a> 
il'fvuporation. 

ÎS™*' 

55"''' 


bu  nie. 
98"'.  5a 


II).  Il  (-uil,  (raiircs  CCS  essais,  piobaMt*  fjuc  les  cxpé- 
rivnccB  fniics  avec  de  fjîblea  viiCfses  domiLTûicut  de»  rc- 
MillaU  roncortlaiit*  ci  te  rapprCK.'haiil  suti&ililcniCDl  (lu  la 
cliali'iir  lalcnlc  d'cbullîtion  â  0°. 

Dans  la  foimulir 

I         m  li/ — df 
i.t3i.*a  p       ri, 


l,= 


cjiii  a  seryi  à  calculer  !«  valeurs  de  la  chaleur  Ijicnle,  on  a 
l'ail 

c'est  la  valeur  de  la  dcusilè  à  0°  du  clilorurc  de  méihjlâ 
li<]iiiiU-,  irouvrv  parMM.  Vincent  el  Delacliaiial  (' ). 

Oïl  a  ctrlculc  la  densité  de  vapeur  siiuratiie  à  i>"  rt  m>ue< 
la  tciiMun  tiiaxtniuni  vit  adoptant  pour  valeur  de  la  den- 
sité de  vapeur  io"  et  sous  la  pression  de  j6o"""denicrciire 
le  uombrc 

donné  par  Rcgiiaull  cl  par  MM.  Viticcntet  Delacliaiial,  et 
vn  prenant  dans  tesTables  de  UcgnAull  la  letision  iiiaximuiii 
du  cbloruio  de  meilivle  à  »"  «'gale  à 


Ce  calcul  dount; 


1890'"°'. 


t.  XVI,  ifTii,  j'  s*ïi*,  p.  ^îj. 


tiomlirc  i]ui  esl  certaininiK-m  iL-sèrctnvnl  ititvrimir  ji  t-fliii 
(picilonncriiit  une  inesui-«  tlirecle  de  la  (leiisitiidv  vnjitfur 

s.iliiraiilcà  a". 

On  il  alors 

''' 
•It  — 1{,. 
cl  par  sulto 

.  _        I I        nr  _      I       m 

i,\Z'Si'i  1,00^9  p        i.ijrt  /j 

Le  dvtail  do  ces  expériences  est  réuni  dans  le  Tableau 
siiivitut  : 

Troùitme  térte. 

I.  U.  m.  IV. 

tr  nr  tt  ir 

Deii\i<?ine  pa»ée 6,680  6,îi7  li,ii">  fi, 781 5 

Prtimiérc  iipséc 6,i3S  (l,o5'l  'Ji  la.i  6>";ï<J 

/' o,5.i'*  ",59''  o,3i6  OjGKïS 

Sm  iiar  i'  S  '"''"'^■■■-       «.""SS  o,oî  o,oGÎ  0,0177 

j  iipi'és....      0,00  0,0'ji  o,oS3  o.na 

?/n n,iî4  i,tmfl  9,35  i,i)3 

n» 53,1)9  3ï,i(>î  14,88  -''.S; 

S"'  .  ,  „ 

— o,ci<>4>  D,o3i        0,067  UjOig 

T C;'  33'.(o*  io'3î"         7fi' 

(! 64'  aS'  3/  T,Q- 

Vitesse^ 8""',47       ir",8       'j""",!)         [«"''.S 

I »T"',()9      !IIÎ"-',82        gii"',K3      9H"",87 

Moyenne  =  W",» 

Les  valeurs  d«  ;>  iiiscrilcs  dans  la  troisième  ligne  sont 
loB  diiri^i'cnccs  des  secondes  cl  premières  pes^e^  de  l'appa- 
nfil  â  évaporalioii;  la  ijiiatrièiiie  «L  la  Liii(|uit!ini-  ligne 
donnent  lei  variations  or»  de  la  colonne  llicrmomi-iri([u<; 
avant  et  aprè«  rcxpériencc  et  pendatii,  i|tnnl]t<!A  ({ni 
«(^rvvnl  au  calcul  du  lu  ctiirectioii  tiii  à  faire  bulur  à  la 
mesure  du  volume  m  du  incrcnra  sorti  du  calorimèire 


VIO  J,   ciiÀi-rfts.  ^^^^^^ 

pondanll'cxptJrïencc  ;  ta*cpli«iiiv  ligue  eoiiiittntc«  nombre 

m  corrigé,  et  In  liuiiièm»  le  rapjwn  —  ■ 

I.rs  u-mps  l  eL  T,  (jin  noui  ïiiMjriis  dans  la  «lîxtèine  ei  la 
neuvu'inr  ligne-,  koiU  les  tcnipsqui  s  vcoulcni  cnlic  l'ou- 
vcriiirt!  du  robiiiei  et  ia  formi'iuro,  <-Vi[-à-dir«  !<;  [emps 
c|ii<:  dure  l'^viiporalidi)  iriinu  pail  vl  d'jiiirc  j>art  It.-  temps 
écoulé  eniro  l'ouverture  du  robinet  Cl  l'iiistantoti  la  colonne 
tliormoniélrirjue  a  repris  une  marche  irgulîère,  c'cM- 
à-dire  le  Icuips  de  l'expéricucu  caloi  ini^iri(|uc.  ^M 

Le  rapport  ^  du  iwids  de  vapeur  écoule  au  lenips  on»-*" 

ployé  ii  ci?t  ccouU-incnt  mesure  ce  que  nous  appvlons  la 
viie»se  d'ëvaporation  et  est  inscrit  dans  la  onzième  ligne. 

Enfin,  dana  la  douzième  li^nc  sont  înicritui  les  valeurs 
i:aleulcci  L  de  la  clialeur  lalenie  à  u". 

Li.'« quatre  eipt-rieiiL-es de  rcUeiroîsième  .'iiJrîeonI  doiiiir 
des  nombres  très  concordants,  compris  entre  j>fi"',K  ci 
9^"',!  et  dont  la  moyenne  est 

U.  Avec  ItiA  faibles  vitesses  d'ëvaparation  la  tempéra- 
ture de  l'appareil  âcvaporalioii  nés' abaisse  pas  au-dessous 
de  —  o'',5. 

Voiri,  en  cJlet,  conimeiil  00  peut  déterminer  à  peu  prè.s 
l'abaissement  probable  de  la  température  au-dessous 
de  o"  : 

Si  l'nppnreil  à  évaporaiîon  éinit  à  u"  au  moment  d«  fa 
iVrmeUiredn  lobiuei,  la  colon  ne  llicrmoniciriqne  de  l'appa- 
reil de  linnsen  devrait  s'srrf'ter  en  tuénie  leinpstiue  l'vva- 
poration  cesserait:  ce  cas  ne  se  présente  Janiaïi,  ul  dans  les 
expériences  on  noie  m:  déplacement  de  une  ou  pluNieurs 
dit  liions  pendant  les  quelques  minute»  qui  snivcnt  la  l'i-r- 
mcitire  et  avant  que  lu  colonne  reprenne  une  inarclie 
réf^ulière.  Ou  peuldone  ob*ervcr  le  nombre  de  calories /i 
enipi  uuiécs  par  l'appareil  au  caloiînièire  alors  que  l'éva- 
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poraiio»  a  cessé,  calories  qui  servent  ii  ramoner  la  ii-mpé- 
raturc  ilv  l'aupareil  à  o";  en  vsiiinaiit  enie  l'itppnrcil  et  In 
mercure  dans  lequel  il  plongo  |>0£S(:(lei)t  un  <<(|iiiv3leii[  ou 
eau  de  />  =  *is',  on  pourra  en  JuJuiic  la  (eiiipcr-nliiie  0  n 
lai]Uet)e  ils  devraient  èlre  au  moment  de  la  feruielurit  Mr 
la  loruiulo 


6=^. 


Le  calcul  d'un  cerlairi  nombre  d'expériences  monire, 
comme  il  i=lnil  irailleurs  facile  de  le  prévoir,  ([MO  la  lem- 
péraiure  ainsi  délenuiitée  est  en  gétiilral  d'autant  plusbasit; 
(juv  la  vitesse  d'évapiirnlion  a  clé  p\as  giaude;  c'uaI  du 
reste  ce  tjue  prouve  le  Tableau  suivant  : 

Tcn>|iéralun; 
Vit«s«e  mliiiniuiTi 

ZsfMeace.  d'irafontuto.       de  r«t|iijricnc«. 

ntr  Cl 

1 8,7  — o.iG 

II 11,8  "0,12 

IV ii'3  -"t'I 

c à?  —  o,48 

p 5S  -<.,8S 

La  icRipératurc,  quand  la  vitesse  d'évaparalion  ne  dé- 
passe pas  la"'*''  à  la  minute,  nr.  s'abais«e  pas  k  plus  de  un 
quart  (le  drgré  au-dessous  de  o. 

Or  la  variation  de  la  clialeiir  liiiciiic  dans  le  voisinage 
Je  o"  environ  cal  deo'''',4  pour  l'acide  sulfurous  et  de  o"',() 
pour  l'acide  carbonique  par  degré;  l'erreur  provenant  de 
celte  Came  n'aiiiiiiit  donc  dans  aucun  cas  o"',  a  (laus  mes 
t-xpérienees. 

Acitie  suif  lit  eux. 

là.  La  denailéderacîdesuiruretix  lii|uide  a  élé  mesurée 
n  ditl'éi'cnlva  tcinpcralures  par  plusicuii  pliyticiciisi  An- 


3i:(  j.  ciiAfPtiiii. 

«trëcIT  (  '  )  ni(li()Ufi  le  tiouibie  i  ,43iI6  à  u*  sous  la  t(!nflîon 
inaxiiniim',  MM.  diillvlct  et  Mslliiai  {*)  doniioni  le 
iinnilive  i  t^iio. 

On  j>eoi  cnlciiliT  la  dniitiii'd»  vapeur  snturaiiie  à  f>'\ 
ra|i|»)i'i<iv  à  l'eau,  en  pr^nanl  la  doiisiié  île  l'AcivIv  sulfu- 
retii  gâteux  rapportée  A  l'aïr  ^gale  à  i,iZi  et  la  Iciiston 
maximum  de  la   vapeur  îiigcrito  tiana  les  Tables  ()«  Rv- 

gnauh  ('): 

ii6S"",G; 


OH  trouve  par  ccca 


Icul 


(ir  =  O,0iiiixt. 


.MM.  Cailleiet  et  iMalItias  ont  trouvi!  pour  la  m<-me  (|uait- 

lit«  le  nombre 

(/,  =  0,004488. 

Ceft  deux  syilèmes  île  valeurs  donneni  ÎJcniiqueoioui 


di-d. 


=  r,oo3i. 


La  formule  quî  nous  a  servi  à  calculer  les  chaleurs 

Idteiiles  prend  dans  le  cas  de  l'acide  sulfureux  la   forme 

déliuiiivc 

I       m 


L  = 


i,iî67  p 


Quatre  exp^i'ienees  faîtes  &t ec des  vïlcssesd'évaporaiioii 
variant  cuire  r-k"**''  et  17""'',  environ,  â  la  minute,  out 
donné  des  résultats  conconlanis  dont  la  moyenne  est 


(■)  ANDRierr,  ARnatt*  de  Chimie  ci  de  Pkytiqite,  S*  t^ric,  1.  lA'I. 
.«Sa;  p.  S17. 

('}  CiiLhenr  el M à.1Ut\t,  Journal  de  Phyatqut,  i'»iri«,  t.  VI,  td»;, 
p.  Ht. 

{ ■  )  Œuvra,  t.  U,  p.  àg. 
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Le  (lifiaïl  de  ces  «spériciices  estilunité  Jant  IcTaUleau 
«uivani  : 

!■  II.  lA.  IV. 

(T  vr  II  rr 

l>tu\i*mPi>e«éc.      6,467  6,369  G.SG.jS      6,ogo 

IVï iiiit'iv  pool!..      5,9;3  .'i,83i  C.o^u        5,;6iti 

P ■  ■ . . ■       o,Î9i  ".%  0,47.(5      n,3î»5 

B/n  par  ,-)""""■      "'"^'^  "•'*  **•*'         «•"' 

'  ioprè».      o,o3i4  i»,i79         «ioa         0,306 

ini i,;3  8,oS  10,78        in,iai 

"'.. 5i,Î9  55,75         4fl,i(a       3Ï,4S 

■— o,o$i  0,14  0,-11  o,3o 

T 5i'  iV  4«>'  45- 

*.»"..-.... W  3«-  ?8'  a?- 

^,,,.1.,.-,,.^....     U-*,6  ^"■".r        i6'»",9      .r*',8 

L 91"'. 8T         ai-^.Sa      91-', 63      9l"',82 

Moyenne  =  ni"', m. 

L  Vcord  cuire  ccb  nombrils  est  Irùi  satisfai^aiii,  <]iioi<]iit; 
dans  la  déterinitiaiion  ilv  (rois  d'enlre  eux  le  Icrme  de 
correction  ùm  ait  pri*  une  valvur  congi^IéraMu. 

Le  nombre  !>i,7  que  nous  aclo|iloti3  i;sl  «mi  dviaccord 
avec  la  résultais  de  Fuvre  qui  «ont  rerlaineiiicnl  trop 
faillies,  puis(|iie  les  cb al eurs  Ul Gates  vont  en  aiigmrniaDl 
(juaiul  lcslcm|iér«turctd'rbullili(]ns'abnis>^>'iit:<ratlli-iii~s, 
ilejiui&  que  j'ai  publitt  verésuliat,  les  travaux  de  I\L>1.  Cail.- 
lelct  et  Malbias  soiU  venus  le  cOiiQrmer. 

La  délcr  mi  nation  vxpéri  met)  iiilequ'iU  oui  faîte  des  di'ux 
sortes  de  densités  de  l'aciile  sulfureux  et  la  connaissance 
de  la  variation  de  la  force  élutiquc  maximum,  niesuri^c 
par  Iti'gnaull  entre  —  30"  el  -+-  6.)",  [>fiunfiirul  de  cal- 
culer la  cbulcur  latente  de  vaporisation  par  la  foruiuli! 
connue 

jtaa.ii*  Ckim.tl  Jt  PkyÈ.,  S'atrta,  I.  XV.  (Dùeuiuliro  18SS  }        33 


Le  calcul  donne  ponr  la  chaleur  lalciKc  i  o" 


81"',»: 


j'acrord  csl  des  plus  salisfaiianis. 


Aciilf.  cailioiiifi'ip. 

13.  Les  coiislanlci  nécessaires  pour  le  calcul  des  cxpé- 
rience.i  sur  l'acide  carboiiiijue  soni  enifiru'tiécs  au  travail 
de  MM.  Caillclei  et  Malliias  ('  i;  on  Irotivc  que 

d,  =  a,(|o33, 

d„  =  0,0975, 

j- 

=  I, 120x5. 


rf(-rf. 


On  calculera  donc  la  chaleur  latente  à  0°  par  la  formule 


L  = 


m 


I  .aSgî  p 

Ls  moyenne  dc.flx  expériences  faites  avec  des  vitesses 
d 'évapora  lion  très  variables,  mais  en  général  faibles,  conc 
prise*  entre  3"'"  et  19"'^'  â  la  minute,  ii  donné  le  nombre 

Ces  expériences  sont  réunies  dans  le  Tableau  suivant  : 


I. 

M 

f'remifrc  pcsfo..      9|Ho 
p o,3îo 

,  ,  I  avant.      a.ifR 

^01  par  I   i         ,  '    ' 

■^  (  apret.       0,11 

im "p^oî 

m 3Î,ia(! 

im  , 

— 0,31 

tu  ' 


II. 


m. 


IV. 


V. 


n 


tr 

tr 

9,'>;4 

9.Î16 

ir 

8,727^ 

«"* 

8,n4o 

»A\-J 

si.or4 

7-97< 

3,7 

o,05G 

0,375 

0,-l43 

o,756i 

0,» 

D,o0»4 

o,oi3 

0 

0 

0 

o,oî;5 

o,oan 

0 

0 

0 

S.ogî 

o.îlO 

U 

0 

« 

i6.7il 

-16,687 

I7,î 

J3,Ba 

i5,8 

0,109 

0,oi>9 

0 

0 

Q 

<  t*>  CjtiuarsT  et  HàitnAs,  Journal  de  PAyttçue,  v  série,  1.  V,  iSg6,  p.  j^g, 
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I. 

T C3'',4c.- 

■tfi  '•  ■■  w^>'  •••••■    49 

Fî 

I 

L 


J"1' 
86,53 


If. 

9"' 
7"-.',  3 

156.13 


ni. 
^^ 

ïu 

30.07 


IV.  V. 

«t      ,  >r 

;8,3o*  icili' 

?P'  .jo' 

56,31  36,02 


VI. 

fi"*'  .'.I 


Moyenne  =  56,2.^. 


Ces  nomlircs  ont  élé  Jctermines  pour  In  pltipiin  ilana 
(l'civccllcnies  conditions,  la  coriùction  Ziti  éiain  nulle  ou 
irès  faible. 

La  formule  de  Tlicrmodynamique  dont  nous  avons  fait 
usage  Jcjn  à  propos  de  l'acidesulfiireiix  n  permis  de  cal- 
culer la  chaleur  laleiilL-  de  l'acide  earhonïciue  liquide  à  o". 

Si  l'on  tulisiîlue  aux  lettres  les  nombres  fournis  par  les 
travaux  de  M.  Sarrau,  nu  trouve 

Avec  les  nombres  lus  sur  les  courbes  qui  rcpr(!scntcnl 
les  expéiiences  de  MM.  Caillciet  et  Maibias  sur  les  den- 
sités de  l'acide  câibonique,  on  calcule  la  valeur 

L,  =  57,48. 

Enfin,  â  l'aidcde  la  formule 

LJ  =  ii8,jB5(3i  ^O  — n,î;ci7(3i  -  O'. 

proposée  par  ces  physiciens  pour  représenter  les  varia- 
tions de  la  cliaieur  Inicnic  de  Tacide  carbonique  avec  la 
lenipéralurc,  on  peut  trouver 

Lo  =  56,73. 

Le  nombre  donné  par  l'cxpérieucc  directe  se  trouverait 
donc  presque  exactement  sur  la  courbe  représentative  des 
chaleurs  latentes  calculées. 
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Cyanogène, 

14.  Oq  De  conoait  eJtacieineDt  ni  la  densité  de  vapeur 
saturai) le  du  cyanogène,  ni  sa  densltéà  l'élatliquide  à  o"  : 
on  ne  peut  donc  calculer  la  valeur  du  coefticient 

Le  calcul  des  expériences  donne  la  clialeur  latente  du 

cyanogène  à  ce  facteur  constant  près,  et  la  dernière  ligne 

du  Tableau  qui  résume  ces  expériences  contient  donc  les 

valeurs  de 

L,  =  AL. 

I.  II.  III. 

„  .  %'  ïf  8r 

Deuxième  pesée..        6,5a9Î  6,657  6,734 

Première  pesée. ..        9,4^4  6,5s95  6,657 

p o,io55  o, 1275  6,077 

,  „  l  avant.        o.oni  o.ooS  0,075 

om  par  1"' j  ,  '    ■'  '    •'  '    '  , 

(  après.         (1,1  0,1  0,075 

&ni 2,2  3,10  2,17 

m 12, 3  j  1-1,95  y, 08 

■ — o,  iH  0,20  0,22 

T 7.V  3a'  ag' 

( 20'  18'  22' 

f 5-*^27  7"^'  3'"", 5 

L, 103"', t  103"', S  10i"',O3 

Moyenne  =  103*^", 63. 

Lp  coefficient  A,  qui  est  d'autant  plus  grand  que  le  gaz 
est  plus  voisin  de  son  poinl  critique,  conduit  à  une  dimi- 
nution de  12  pour  100  sur  la  valeur  delà  clialeur  latente 
L  pour  l'acide  carbonique;  cette  correction  est  voisine 
de  \  pour    100  pour  l'acide    sulfureux  et  le  chlorure    de 


CHALEDltS    DE    rOBMATIOK    DES    CUBOONATES,  SI^ 

mélhyli?;  il  est  (trobahic  qu'elle  aUcini  ccilcgraiitleur  pour 

le  cyJTiogL-iiect<]iie  a  cliahtur  latdiiieesl,^  a",  inivahine 

du  nombre 

t.  =  io3'-'. 

13.  Conclusions.  —  Les  chaleurs  latemos  ào'que  nom 
avons  mesurées  sont  le»  suivantes  : 

Chlorure  lie  métliyli^  . . .  gR.ii  4,81) 

Aciiln  suUurcuK 91,7  5,i)0 

Acide  carboniiiua i6,^>  ,      a, 48 

Cjailo;dne io3,0  5,30 

La  deu^icmu  colonne  de  ce  Tableau  doniii*  les  clialcars 
latcnlcs  iupporicei  A  nii  m^iiie  volume  gay.pux  :  a:{'",3a. 

Ces  roiiïlnnle'â  avec  lus  (cinpOraLurps  criliqiifsroniiuci, 
auxquelles  les  chaleurs  laientett  sont  nulles,  fixent  deux 
points  de  la  eouibedes  chaleurs  lu  tentes  decessuljstaiices. 

SUR  LKS  CIIAieiRS  DE  FORHATIO»  RËS  OARBOXATES 
ALCiLI\S  E^  LIQIitliit  TRES  iUMUZ; 

Pau  m.  J.-A.  MULLER. 


Si  l'on  dêlormtiic  les  chaleurs  de  neutralisation  d'an 
alcali  causti(]uc  et  d'un  de  tes  earbonalcs  par  un  mémo 
acide  fiirt,  tel  que  l'acide  clilorliydnque^  daui  h-»  niâmes 
conditions  de  teriipéralurc  et  du  cliliitinn,  la  chaleur  de 
formation  de  ec  carbonate,  c'est-a-dîrc  U  chak-ur  de 
neutralisaiiou  de  t'akali  caustique  par  l'acide  carbonique, 
estég^le,  danicvsinCmcscondiliont,  à  la  dînercncc  entre 
la  chaleur  de  neiitralisaiioit  du  carbonate  et  de  l'alcali 
caustique  correspondaui  par  ce  même  acide  fort. 

E»  me  fondant  sur  ce  principe,  j'ai  délerntinè  la 
chaleur  de  ioniiation  d'un  certain   noiubi-e  de  carbonates 


5l8  J.-A.  Miri.l.in. 

d'amiiies  (  '  );  mais,  dans  ces  premières  clélormiiiations,  la 
majfiirr  parlie  lifl  l'ariliydriilc  c-ai'l>Oiiif|tio,  forme!  dans 
l'aciioti  de  l'acide  chloi'liydrî(|nc  sur  les  carbonaics,  se 
dégageât l  à  l'étal  gaseux  et  j'éCais  obligé,  pour  ramener  la 
rvnctioii  ù  IV-iai  dUsou^i,  de  tenir  compte  du  t'iiatigemeiit 
d'état  éprouvé  par  l'acide  carbonitjiic,  Pour  faire  celle 
correction,  je  délerminnia  la  cjiisnlUe  d'acide  carbonique 
resté  eu  solution,  après  la  neutralisa  lion  par  l'acide  chlor- 
li^dri(|iie,  dans  le  liquide  conieiiu  dans  le  calorimMi'V,  el 
je  comptais  la  dill'erciice  entre  l'.iridc  carboait|tiC  ainsi 
rctrouv<!  et  celui  mis  à  l'étal  de  rarbonale  comme  s'ëiant 
dégagé  à  l'étal  antiydrc  cl  ayant,  par  suite,  dû  absorber 
5*''',Û  par  molécule,  eonfurmément  aux  déienntiialions  de 
MM.  Benlielot  cl  J.  TUoniseii  (Essai  eh  Mtc.  cfùm.,  11, 
p.  Si  1  k 

Kii  oppli(|tiaiil  cette  mctliode,  ainsi  conduite,  h  la  iléler- 
mination  des  chaleurs  do  fonualion  du  carbonate  et  du 
bicarbonate  de  potasse,  J'ai  trouve  des  iioinbrci  a'éeartani 
d'une  façon  notable,  surtouL  pour  le  bicarbonate,  de  cenx 
(ju'avait  obtenus  M.  Iti-rtlielolun  ueiiiralisanC  dii'eciemcni 
des  solutions  de  potasse  par  des  solutions  d'acide  varhu- 
uique. 

Ne  pouvani  pas  admettre  qu'une  méthode  sî  directe, 
conduite  par  un  expérlmcnlatcui-  aussi  habile,  puisse 
donner  des  résultais  erronés,  j'ai  pensé,  non  sans  raisoii) 
que  la  coi  reciion  duc  n  l'acide  carbonique  dégage  k  l'étni 
gazeux,  conduite  comme  Je  l'ai  dit,  ne  donnait  j>aa  de 
résultats  exacts. 

Ma  mclliode  m'ayant  donné  respeciîvement  o'^*',.!  cl 
i''"',  a  de  moins  que  la  méthode  directe  pour  une  molé- 
cule de  carbonate  et  une  double  molécule  de  bicarbonate 
de  potasse,  J'ai  augmenté  de  o"^*',  4  toute*  mes  démrraina- 


(•>  BuUttia  Jtta  SoeMtvAimiiiur  de  Parit,  t.  XLIII,  p.  ai3. 


cHÀLEvns  DE  FonuATio»  ura  «'-adboiiatks.       :>iy 

lions  de  clialuiirs  ilc  formailon  des  rarbotiatcs  nciilrcs  <.-i 
<lc  i*"'',2  toutes  celles  tles  bU-aibonaLes  {  '  ). 

CcpundjnE,  (le  ceque  les  dlirùitiiic»  sont  respect ivcitiL-iil 
o'"',4  cl  l'^'.a  pour  le  rni-bouale  et  le  biraiboiialc  de 
potasse,  il  ne  s'ensuit  pas  iiécessaiicnient  ijuu  cta  dîiré- 
rcnccs  soient  les  mêmes  poar  les  carbonates  et  les  bicar- 
bonates d'aminés.  Aussi  cette  indécisinjt  laÎAsaïi-clle 
planci-  un  ceiiain  vague  sui-  mes  nombres,  et  c'est  pouiijuoi 
j'ai  Jugé  mile  de  i'C|ircndi'c  mes  deleriuinalions  ealorimé' 
tri(]U(!t,  eu  opérant  en  solution  snffisammeni  étendue  pour 
permettre  h  la  toialiti!  de  l'acide  carbonique,  furuiiï  dans 
l'action  de  l'acide  elilorhjdiique  sur  les  carbonates,  dv 
rester  en  solution. 

Dans  <r$  nouvelles  délerniinalion^,  je  me  su'ix  Kervi 
d'un  caloi'Imétrc  en  plaiiiic  d  environ  6ôu'"' do  capacité, 
valant  en  eau  a*',  ^5;  ce  caltirimétie  était  entouré  des  deux 
vnceîntcKeomposaMt  l'appareil  caloriniéii-îque  de  M.  TSer- 
tbeloi.  Comme  ibermométre,  j'ai  fait  usage  d'un  thermo- 
mètre B.iudin  n  échelle  centésimale;  la  partie  plongée 
valait  en  eau  o*'",  K. 

Los  liijnides  dont  oii  se  proposait  de  déterminer  la 
chaleur  de  dilution  (solutions  d'auiiiies  cau^liijuts  ou 
curbonalées)  él.ii«nl  contenus  dans  une'  petite  fiole  eu 
platine  munie  d'un  ihermomèire  divistî  par  ein(|uièmes 
dcdc^ré,  dont  rérliclle  avait  clceoniparée,  dans  une  série 
d'cxpéi'iences  préliminaires,  â  celle  du  iheruioniètic  calo- 
rïinétrii|uc.  Cette  Gole,  dont  le  col  était  eutouré  d'une 
bague  en  caoulehouc  épais,  permettant  de  la  saisir  sans 
échauffer  le  platine,  était  placée  sur  un  morceau  de 
feutre  au  centre  d'une  enceinle  argentée;  pour  agiter  la 
fiole,  on  se  servait  de  la  \i^e  du  thermomètre  qut  y  éla'u 
Uxé  n  l'aide  d'un  bouchon. 

L'acidecblorh;dri(jucayanljerviBuxneuirali»atîonsL'lail 
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coniciiii  dans  tiii  ilnr^n)  d'rntîron  5'";  la  tra>p<!  rai  lire 
dr  ci;  li(|uidi;  aciJirctiit  détcimiiiff,  n  l'aidi.-  du  ilicrmo- 
mètre  caloriruf^truiiie.  avjni  cl  aprèt  c1ia<]He  iteuiraliKatton 


(I 


i)f-pa 


iretnci 


L-I({l 


vanatroii  tli;  icinpcrn 
centioincs  dedt-gré).  La(|uaiitî[é  tU:  liqui^iir  rltiorlivdriqu» 
dvratil  ïi-ivir  aux  iicolratisations  cia!t  piii^rc  dan»  Ip 
llacoi)  à  raiJv  d'une  pijiKite  \\t)  îu",  pouvant  se  vider  en 
1*1  setrfinilcK  en  vil  on;  avantdescftorvir  duconlrnii  ile  crtlc 
pipellc,  tin  la  r<.-uii>li&sail  <■!  on  la  vidail  plusiotiis  foU  de 
suiie  avec  la  llfiiicur  cldorliydriijnt!  conienufi  dans  le 
(laron.  La  quantité  d'acide  ainsi  versée  dam  lecalorîitièire 
Mii'|iasïail  ili-  (jiK-lijiit-x  millièmes  crIlt'iicccsMaire  à  la  iieu- 
irali^niÎDii  de  la  h.isc  lilirc  ou  l'arbonalév  eoiitrntie  dans 
celui-ci.  J(- me  suis  assuré,  dans  une  expérience  préliini- 
naire,  ipi'eit  ii-rsatit  le  conlcnu  de  deux  pipette*  de  5<ï" 
de  llijiieur  dilorlivdrî'jue,  —  ptiiËée  dans  le  tiacon  connue 
je  viens  de  le  dîiv.  —  dans  35o"  d'une  li(|ueur  eliltii-hy- 
drique  de  mtrtne  litre  continue  dmis  le  caluriniêtr«,  la 
tcnipêralure  (iiiale  o(/iet\'ét!  apr^i  1»  int-lauj^e  eorrespon- 
daii,  à  o",ou3  près,  avec  la  trinpcralurc  calculée  d'apris 
relie  des  35u'°  de  liqueur  contenue  dans  le  ralorinièlre  ei 
la  lempêiaiure  tic  j'acido  contcini  dans  le  llacon  de 
5'"  :  011  [>eul  done  admetii-e,  eu  cpérant  comme  il  • 
éié  dît  pliiK  liant,  que  la  liqueur  cUlorlijdrlque  puitét 
avec  la  pipette  a  la  lemp^raiure  de  celle  contenue  dans  le 
lia  l'on , 

Pour  déterminer  la  lempéraiurc  moyenne  du  mélange 
de  l'acide  clilorliydrSquc,  ou  d'une  solution  d'alcali 
eaïutiqiic  ou  (arboiiaié,  avec  le  lic{uidc  conK'uti  dans  le 
ealfl  ri  mètre,  «n  «péi-ait  d'aprè>  la  r^gle  indiquée  par 
M.  Bertlielot  [Essai île  3/éc.  chim.,  1. 1,  p.  i8t)}.  Comme 
la  quantité  de  liquide  .iiu>i  ajoutée  dans  le  calnrinii^ire 
élaîl  toujours  inférieure  ai^  dixième  de  la  mas^v  liquide 
contenue  dans  celui-ci  et  que  les  températures  des  deux 
liquides  ctaienl  voistneSt  il  suflisaii   d'une   connaissance 
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approximative  tie  la  chalear  spccifi{|ue  de  ces  lirpiidos 
pour  pcrniellr«  do  ralrnlcr,  avec  toute  l'exaciitude 
(li!*irnlilr,  I:i  temptiraluro  moyenne  du  mélaiiRC.  Ce» 
chaiL-nrs  spucîfiqiu-s  approximatives  pouvaieiil  du  rcsic 
éli'u  cakulûes  facilciiK^iii  d'aprôs  k^s  chal«ur«  npécifniiK-a 
moléculaires  d<>s  soliiiîons  de  chlotiire»  et  de  c-arboiialc» 
consigni'L'sdanî  \'  F..fsai  ilfi  A  fée.  ch'tm.,  1. 1,  p.  5oo  el  5o3. 
Oiiaiit  k  la  chali-'iir  spOcifujuc  du  mi-langi'  liniil  contenu 
dans  lecalorimèlre,  il  i;lait  couiiu  beaucoup  plus  exactc- 
mrnl,  à  cause  de  la  grande  dilution  tk-s  lii|mrtir«  :  en 
iidmcliaiit  pour  la  <^li3leur  !ipéi'irit|uede  l'eau  â  la  tempéra- 
ture de  17"  le  itonilji-o  1,001  (Kegnault],  j'ai  iroiivû  (]ti<>, 
dans  lous  Ifs  cas,  on  ponvaii  ailnieilre  pour  U  chaleur 
»pêcilî<pii;  du  li<]uidr  linnl  le  nombre  fi.ggS  à  moins  de 
0,001  près. 

Cliaipic  détermination  eonipreuait  liuitou  neuf  le«iarcs 
lbGrmom<;iric|He«.  dont  dcusc  ou  trois  pour  déterminer  la 
teuipùrature  de  l'akalî  caustique  ou  caibanalé  ou  bien 
celle  de  l'acide  cliloiliydric[nc  devant  6trc  versés  dans  le 
ralorimètrc;  trois  pour  déterminer  U  [etnperatui-c  initiale 
du  litjuido  contenu  dans  cidui-ci  cl  troJi  pour  \a  tempéra- 
ture finale.  A  cliaquo  lecture,  riieurc  correspondante 
était  iiotôi!,  ce  cjui  pt-rmetlaii,  vu  la  faible  variation  de 
température  des  liquides,  de  calculer  ces  lempéraluri'a  à 
un  ninnienl  donné  di's  manipulations. 

En  général,  la  lecture  de  la  température  finale,  faîte 
une  minute  ou  une  minute  et  demie  aprè^  le  mélange  de 
l'acide  et  de  la  solution  alcaline,  concordait  —  corredion 
faite  dii  refroidissement  —  avec  la  lecture  faite  deux 
minutes  ou  deux  minuii-s  cl  demie  après  ce  mélange; 
cependant,  dans  l'action  de  l'acîdi?  clilorbydriijue  sur  le 
bicarbonate  d'aniylamine  en  solution  élendnc,  la  limite 
n'a  été  alleinie  ijue  deu\  minutes  api  es  le  mélange  de 
l'aeide  et  de  la  «oluiion  du  carbonate;  dans  l'action  df. 
l'acide  carbonique  dissous  sur  une  solution  de  cai  banale 
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neutre  d'ani^Iainine,  le  tnélange  a  tlrinand^ 
pour  arriver  n  sa  iciiipéralurc  maiiinia. 

J'ai  auMÏ  d^icrmiiié  la  chaleur  qui  se  ilcgagc  ({uaiiit  on 
vrrsL-  une  toluiioii  (Vuii  nkali  caiitiit|ucou  <I'uu  carbonate 
neutre  (latift  iiu»  soltiiinii  d'acidu  carbotiiijuc  reiifermaut 
ui)<:  (]uai)l!lù  de  ccl  acide  U-lIc,  (lu'aprt^s  la  roniiaiion  du 
liicarbaiiaie  il  y  ail  encore  uu  eïc^s  d'atidc  carbonique 
corrcspondaiil  l'i  environ  o""',  3  à  «""'(S.  Des  «xpérieiic*"* 
préliminaires  m'ont  du  teste  appris  que  la  diltition  d'iinu 
solution  élcnJue  de  bivarlionalv  de  Iriméilij'lamiite  dans 
l'eau  pure  et  dons  IVa»  cbargécd'âcidc  carbonique  absor- 
bait sensiblement  la  miïinequantilédeebalviir  ;  j'ai  trouvé 
— o'^'j^o  et  — o'-"',2(i  pour  la  clialcur  de  diluùou  dans 
IVa»  pure  vers  ilS'*,7  et  — o'^'.aS  (à  i5°,44)«  pour  la 
clialcur  de  dilution  dans  un  mOmc  volume  d'eau  tliargèe 
d'acide  carboiir([iie.  Ainsi  l'acide  cnrboiii[|uo  dissous  ne 
développe  pas  de  dtalcur  sensible  en  agissant  sur  une 
solution  de  biearbonaïc  de  Irimelb^laaiine  :  le  même  fait 
a  éié  observé  par  M.  Berilieloi  pour  le  liicarbonale 
d'ammoniaque  (Essai  de  Méc.  ehim.,  t.  II,  p.  a3a).  H  eu 
résul(<!  qu'on  peut  négliger  rinlluciice  du«i\  l'excès  d'acide 
carbonique  sur  le  bicaibonato  formé. 

Je  crois  iitili;  de  rapporter  ici  les  compositions  des 
cbloroplniinatcs  des  aminés  (■)  dont  j'ai  fait  usage  pour 
ces  déttrrmimilioiis  cjiloriméliiques  ;  dans  les  compositions 
calculées  qui  suivent,  l'ai  admis  les  poids  atomiques 
suivants  ;  Az  =  t4,o44)  H  =  I ,  C  =  la.  Cl  t=:  SS^.fS^, 
Pt ^=  i(|5,8.  Ce  dernier  nombre  a  éié  détermîiiiî  en 
incinérant  uu  certain  poids  de  eblorojilalinale  d'nmmo- 
nîa(|uv  pur  et  cristallisé  préparé  avec  un  eblorliydraie 
d'ammoniaqnepré;;îpilé  par  l'alcuolde  sa  solution  aqueuïe; 
j'ai  ainsi  obtenu,  en  opérant  dans  b-s  mêmes  couditïonfi 


[■)  i*our  |ji  prépsFKtioa  de  ee%  amincs,  voir  ma  llitec  At  <tocloral, 
Tlié»e  n';;  LHI*.  iSSS. 
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qu'avec  les  cliloi-upUlinales  d'amînrs,  iii'',o54  (le  pUlîiii; 
jiour  uii  poids  de  2'%  3^35  de  sel  double  séclid,  n  poids 
consUni, /i  108";  ce  cjnî  correspond  .i  P[=:  195,8,  eu 
nclojiiaiil  pour  l'hydrogène,  l'azole  el  le  chlore  les  poids 
atomiques  pn'ccdL-tils. 

Voici  tuainieuànl  les  compositions  des  cliloropiaiinaies 
des  aminés  dani  j'ui  fait  usage  dans  mes  dëteriuinatioiis 
Ciilorin]iilri([ties. 

Cftloroplatitiale  île  monotiiélhjlamine .  —  Ce  sel,  cris- 
latlisO  Cl)  paillettes  jaune  tl*or,  m'a  donne  les  nombres 
snivantï  : 


i'rotivi;. 

PlBlinc 4i,3î 

Aïoit- 6,0a 

Gnrbone 3,  iti 

Hydrogène «,59 


pour 

S. Si 
5,07 

a,54 


Cli/oroplalinare  âc  tUmêtîiYl^iiiinc .  —  Ce  torps  cris- 
tallise en  aiguilles  jaune-uraiige;  son  analyse  m'a  donne  : 


TrouïÉ. 

Plmine 39,  l3 

Carboii"^ 9,3j 

Hytlro(;iï''e 3,ao 


[1011  r 
[AîU(CH')'IICI]'l'tCI*. 

39,11 

9.Î9 
3.19 


L'oxanialc  calcicjue  corrcsponduni  h  cette  aminé  m'a 
donné  les  nombres  suivants  : 


•  Trgavd. 

Calcium ti.'j' 

Azolc lOiijS 


Oilculd 

pour 

tC-0'Ai[CH')')*C«. 

■4,-1 
10,34 


Choroplalinate  de  trirncl/nlarninc.  —  Ce  sel,  cristal- 
lisé en  eristauv  asscï  gros  d'un  rougc-orattgc,  m'a  dunn^ 
à  l'analyse  les  icsullats  que  voici  : 
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CalcuU 
pour 
Trouïi!.         [\i!(CH')'Ua]'PtCl'. 

Platine 3G,8D  VM 

Axot«'. S, 17  itio 

Oirbon"; 1 3 .  j?  i3 ,59 

llyilru^ni: 3,90  5,;? 

Charojifatinnln  d'aniylamtitc  —  L'aniïnP  liouilla»(  à 
94''-{)6"  m'a  ilonixi  iiii  ihloropUiiiiale  cri»tailité  en  f>atl- 
Ivltcs  d'un  jaune  d'or  r(>rir«rinnnt  : 

Cilcul6 
pour 
Trouï*.  (A»B'C>H"HCI)'PlCI'. 

l'Inlinc 33, jg  SSvfg 

Aïote 4,9;  4,9o 

C»rli<->ni- lOrSi  soiJ!) 

Ilviliofént <,ao  j,7!> 

L'aminc  libre  éiail  du  reste  eiitièrerueni  pr^cipîi^e  psr 
IVlIicr  oxalique,  n  l"«iat  df  diinij-luxamiJe. 

L'Iijdraie  de  t^iramoiliylainnioiiiuni  a  ci4j  olilrnu  en 
faisani  agir  rov^rli-d'argciil  liuiiiide  sur  rindiirc  de  idlra- 
(néll)jlammoniuin  ;  rc  dernier,  pr^parv  en  (lisant  agir 
l'iodiiri-  d(t  inéihyln  sur  une  solution  de  irinv^llivlaininc 
pure  (iloni  l'aiinl^ic  du  c'ilaroplaliiialc  corr^'sponcUni  a 
^lcdoi)n<!(!  plus  liaui),  rcnfcriiiait,  à  IVlat  src,  63, o  pour 
100  d'iodf,  alors  que  le  rompost  A7.(CH')'I  en  exige 
63, 17  [uiur  100. 

Unr  parité  de»  amîiiw,  dont  je  vîona  de  donner  l'ana- 
fyso  dci  clilaro|itaiiiialcs,  ayanl  dêjn  tulil  un  ceriai» 
Monilirc  de  rrgt'néiaiions  (i-bulliuon  do  li^urs  sels  avec 
unesoliilion  de  potasse),  j'ai  Icnii  à  en  vérifier  la  pureté 
L  ji  la  fin  de  mes  di-leiminationi,  en  formant  Uis  cliluropla- 
Ftinates  ei  eu  dosant  le  platine  de  ceiix-ci  ;  j'ai  ainsi  trouvé 
Im  iionilire»  suivants  : 
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asj 


Cbloroplalinato». 


IViJs, 


l'iutïiic 

Culcul« 

t'Iatînc. 

pnur  too. 

{Pt  =  .03,8). 

o.58ïO 

41,47 

h^^i 

0,7910 

39  .aS 

39.11 

0.7G70 

37.0CI 

3;.o4 

u.jllS 

33,56 

33,49 

MononiL'llijliiminc. .      1,^035 

Di(iii^lli>lMiiiMic 3,01  jo 

TrimiHli  vioiiiiiic . , , ,     9,0680 

MAUDisuïinjlamine.     i,aS8(i 

I 

I  Coiiimiî  on  le;  voir,  (x»  nombre»  sonl.  n  peu  tic  (rliose 

près,   îdL'uiii|iic5  à  ceux  obleuus  daiiï  les  analyses  don- 
nêai  plus  Iiutit. 
I  Lccai'botiaiede  lithïne,  dont  je  tuo  suis  servi  dans  mvâ 

d^lerDiInaliuns  caloriniélnijurs,  a  élv  \néparé  eu  lavant 
celui  du  cuniinei'ce  jtisqu  à  disïoluliun  de  la  nioUié  «n- 
\      viron  de  son  poids  ;  le  résidu  a  clé  iraïté,  en  siispension 
j      dau»  do  l'eau,  par  un  courani  d'acidf  i-arboniijuc  ;  après 
.      dîssoluLÎoii  du  la  presque  lolalilé  du  prcdpJlé,  le  tnclaiigc 
a  été  filirc  el  le  Iic|uideCliré  fui  évaporôfi  moi  lié  environ 
dv  90»  volume  au  bain-marie.  Le  précipite  formé  pen- 
dant  celle   concenlralîon,   séclié  vers    110°,    m'a  doDué, 
[     â  l'analyse,  les  nombres  suivants  : 

^P  a'', ÂçilS ont  exigé  3*',4i4()'aciU»  !'ulfurique(SO*H')  pouriitre 

iiciili'nlisi;s  Inu  tournesol).  o3',(j5iSm'i)nl  donné  i)6',55i)5  J'nnhy- 

tlriUe  cnrboDir[ue  ;   on   déduit   <1c:    ces   nombres   In   compusiiion 

suivante  : 

Trcmvé.  Cal  eu  lit. 

Li*0 ^0,35  4o,18 

CO* 58,7»  59. i» 


00>'3 


100, ou 


Le  bicarbonate  de  lîiliiue  a  l'ic  préparé  en  dissolfant  le 
carbonate  précédent  dans  de  l'eau  tliargée  d'acide  tarbo- 
iiîtiue  ei  en  saturant  la  solution  de  ce  gaz. 

La  lilbine  caustique  a  été  obtenue  en  décomposant  une 
uuaiitilê  tonnue  de  aulfatc  de  lilbine  (préparé  avfc  le  car- 
bonate analysé)  par  une  quaniilé  équivalente  de  baryte. 

Les  Tableaux  suivants  résument  le»  déterminations 
caiorimé triques  qucj'ai  faites. 


^H       i»6         ^^^^^                  MPi-LKn. 

■ 

V 

^^L                                           Monométhy  lamine. 

Tenip. 
iniLialc. 

Av  leoifi. 

Chaleur 
-Jéeas^^p.     "t 

3llCl(ï""'  =V,-li) 

+ -A  hiW^CM' {■>.'-'  =34',So) 

i   I4,i0' 

o°68i 
C.69S 

Cl       ^ 

»(i.û4  ^ 

31101(1"°'  =  3',2j) 
1         -(-(A/.U'CH»)«CO>H'(i'""'-35',oB). 

1 U  Cl  (  a"-'  =  î'.îâ  )          l  (î""  =  3  l',8o). 
.         +aAzH*CH«CO>H'  j (a°"'  =  4o',i5). 

1  i6,3t5 
î  iô.ooy 

0,24  s 

ÏI.59 
U,45       ( 

15,57s 

n,i75 
<i,l4« 

O.C9 
6.(«        1 

5iAïlI'CH»(3"'°'  =  a'",34)  dissous  dans 

j  l5,54- 

o,iio(i 

o,zu  ^1 

îAzH'CH'<ï"''  =  a'.341  U»"-'  =  49',o5). 
-^aCO'                        |(a""''  =  49',i5). 

i4,S6a 

i4.8i9 

0,375 

o,ïa3 

•9.38   H 

19,8a   TO 

1     <A/H>CU»)>CU>H»(i'"°' =  a'",-!'*  '''*- 

{   i6.o5i 

— 0.004 

—  U.16  -1 

(AzH»CIÎ>)iCO'H»      1  (i""i-33',09). 

Il""'  =  a',,li)-l-CO'  !  (I™'  =  4a'>57). 

iC.Soi 

i-l.'ga 

o.dBo 

a,87 
a.io        1 

Diméthylamine . 

Temp. 

initiale. 

3HCl(2'°'''  =  3i,a5)  j       "^ 

+  aAzH(CH')>{î'"'"-34',70) \       '^^ 

-iHGI(3""'  =  3',25}  J   19,877 

-t-[AiH(CH»)»]>CO>H»(i'"'  =  34',8o).  |  i9,53o 

ïHGl(2'"'"  =  3',25)  j  16,607 

+  aAzH(CH3)»CO>H'(a"-'  =  34',8o).  (  18,378 

2AzH(GHï)'(a'"°'  =  2',3i)dissous  dans  1 
Ja',71  d  eau \ 

■2AzH(CHS)!(2"'°'  =  2',34)  ) 

"V      +2CO'(a""''  =  48',76) 1      '''■'' 

*■    AzH(CH>)']»G0'H'(i'"'  =  a',4o}dis-  l  19,906 
lus  dans  32', 75  d'eau (  19,546 

■.rGH>)»]'CO'H'(i""'  =  2',4o)  j     „^^ 

-"(i""=32',4o) i  "''°°* 


Eiéï. 

de  lemp. 

Chaleur 
dégagée. 

Mo 

0 
o,63g 

Cil 

24,45 

■A: 

0,232 

o,238 

8,90 
9,11 

9 

0,177 
0,168 

6,77 
6,45 

6 

— o,oo3     — ■  0,11     — 0 


0,354 

-o,oi8 
-0,023 

0,067 


18,18 

-  o,63 

-  0.77 

a,34 


cBALEiins  DE  FOnMATioN   nf.s  caudojiates. 


oaj 


«Cl{i'"°'=3',25)  l  (a""=35',9o)... 

-(-aAz(GH»)>  }  (:!•"' =  35', 60)... 
HCI(2""''  =  3',a5)  1(1™°' =  35', 10). 

-l-[Az(CH')a]»GOîU>  |  (i"""  =  35',î5). 
»C1{2"'''  =  3',25) 

-+-aAz(CHî)>C0'U=(2'"°'  =  34',65). 


j!4B(CH»)'(2°°'  =  a',35) 
dissous  dans 


Tritnétky  la  mine. 

Terap. 
initiale. 

i4°5e6 
i6,a3i 
i5,o58 

16,673 
16,434 
14,629 
i6,a4i 
i5,46i 
14,923 


33', 90  d'eau. 
33'.6o     »     . 


.Az(CH»)'(2'"°'  =  2',35)  l(a'"''i  =  45',i5). 
-i-aCO'  i(2"'''  =  4S',4o). 

Az(CH»)']>CO>H»(i"°'  =  a',37) 

33',o8  d'eau i5,o8o 

33',23      »     14-617 

Az(GH')5J»GO=II'(i'"'''  =  2',37) 


dissous  dans 


CO' 


(I-' =  33',33) i4,723 

(i""  =  3/,49) '5,589 


Elév. 

detemp. 

o,458 
0,475 
0,268 
0,266 
o,j68 
0,1 65 
0,00  3 
0,004 
o,a48 
0,228 

—0,029 
— o,o33 

0,068 
o,o63 


Chaleur 
dégagée. 

Ctl 
18,08 

i8,58 

10,35 

10, 3i 

6,41 
6,3o 

0,10 

o,i3 

11,81 

11,66 


Moy. 

18,33 

]o,33 

6,36 

o,r< 

11,73 


~  i,o5 

-  1.19    —  i,iï 


2,4Î 
2,54 


2.49 


Hydrate  de  titraméthylammonium. 


Température      Élévation 
initiale.  de  temp. 


aHGl(2™"  =  3',25) 
+  2Ai(GHn'OH(2"^  =  34',8o) 

aHCl(2'"'  =  3',251 

-H  [Aï{GH")*]>GO'{i"'=  34'.75). . . 
2HG!(2-'  =  3',25) 

-t-  2Aï(CH')''G0»H(2°"''  =  34',7o).. . 


13,127 

17,057 
16,321 


aAz(CH>)''0H(2'"''  =  2',47)  diss.  dans  ) 

32',65  d'eau \       '    ^ 

aAz(GH>)*OH(2'"°'  =  2',47) 

-+-2GO'(a-'-52',38) 


16,527 


[Ae(GH>)']'CO>(i"°' -2',46)    dissous  ) 

dans  32',64  d'eau \     ''     ■' 

[Az(CH»)*]»COHi°"*'  =  2',46) 

+  GO>Ci"°'  =  32')a7) 


i8,i33 


0,740 
0,209 
0,169 
0,012 
o,4i5 
— o,oo3 
0,037 


Chaleur 

dégagée. 

e«i 
28,39 

7.98 

6,45 

0,44 

22,90 

—  0,10 

1,33 


5a8 


J.  A.   muller. 


MonoUoamylamine . 

Temp.  Élév,  Chaleur 

initiale,  de  lemp.  dégagée.      H 

g  a  Cal 

aHGl(2~°'  =  3',a5)                                         ]   15,395  0,717  57,40 

-i-2AzH'C'H"(2-»'  =  34',65) 1  16,128  0,726  57,76        1; 

'ITh'C.H.M'COMIH.-  =  34,65).  I  '«'^^^  "'^^  "'«^        " 

"l''lArHrGrH.'cO>H.(.-=34',7o).t  '^■"^'  '-''^  ''"          ' 

aAzn'G«Hi'(a"'°'  =  2',3S)dissousdan3  l  i5,332  0,07'!  a,54 

3a',63  d'eau j  16,064  o.»>65  a,3o          : 

„»           ,           ,                                       >    i4,84o  o,j6o  a3,70          a 

'              j         ,  I  fi      r                                          '^'343  COîo  0,7"           ' 

sous  dans  jt,o2  u  eau ] 

(AiH'C'Hii)'CO>H»(i'°-'  =  a',38)          1          ,  ,    , 

-t-CO.(r='  =  43',55) 1  '^'"5'  "''*^  ''•9^          ' 

Lithine. 

Tcmp.  Éléï.  Chaleur 

initiale,  de  tcmp.  dcgagéc,       M 

■?.H€l(2™'=3',-}5)                                     l  i3°34cj  o°8oo  28, 8[ 

-H'/l,i01I(2"'°'  =  3-!'.i5) I   14,75',  0,791  28,47          2Î 

aIlGI(a"'°' =  3',25)                                          1    ij,839  0,227  8,16 

+  l,LîG03(i""'' =  J2i,ii) i  i5,59(j  o,a3o  8,3o          i 

aIICI(2""''  =  3',25)                                     l  i5,5oi  0.167  6.43 

-i-2LiC0MI(2™°' =  35',oo) (  i4,3îo  0,172  6,G4          ( 

Potasse. 

Temp.  Élév.  Chulcur 

initiale,  do  temp,  dégugée.       M 

allCI(2"""-^  3',2ii)                                           \      r"        '  "  ^'',  , 

^2KllO(2-'-36',4o) i    '■^■"^'  "'""'J  ■'-"■■^-'         ^^ 

21101(2'""'=-   3',2i)  )        ^  ^ 

+  K'GOH.-'  =  3',',8o) i  ■"■"'*=  '''^'^*'  -9^          - 

anCl(2"'''=  J'.aii)               l  15,592  0,172  6,59 

-i-aKHCO>(2"""=^34',75) j  18,109  o.iSg  6,09    6 


CHiLEtias  DE  roaMATioa  dks  cirbomates.       jty 
Soude. 


ÎMa»CO>(i"'°'-ï4',7o)... 
aNaIlGOî(a"*  =  34'.9o). 


Tcmp. 

inilislo. 

(Iv  tcmp. 

CItaleur 

Moy. 

i6.3a7 

o,:o8 

0.713 

01 
a8,3-i 
a8,55 

■'S, 44 

i6,<a; 

o.ao? 

7.91 

■■9" 

i5,;So 

0,167 

6.4a 

ti.^a 

L'el^vaiîon  de  teuipêralurc  des  5o"  de  liqueur  tlilorliy 
drique  (a""'  ^  3'", aS)  vcrsds  dans  le  calorîraèlre,  conte- 
uaot  498*% 7  dVaapure[3!t'''.47  pour  aHCI  J,  a  élc  irou- 
v(!c,  dans  deii\  détcrmîitalioiis,  rcspcciivement  de  o'.oia 
l'I  o",oij(  vers  iS"  de  tempér.iluic  :  ce  qui  correspond  S 
«no  chaleur  du  dilution  moyenne,  a=  o*^",47  po"""  c"^ 
double  mol,  =  j3^'HCl.  Eu  reiraiithant  celte  quaniitë  de 
cbalcur  des  chaleurs  de  tieutralisaciou  parl'acîde  tlilorliy- 
drique,  déicrminêea  plus  haut,  on  obtient  des  nombres 
<iui  représentent  les  chaleurs  de  neutralisation,  par  l'acîde 
rhlorhydriijuc,  des  alcalis  libres  on  carbonates,  en  solu- 
linn  théoriquement  infiniment  étendu.  En  cflèl,  considé- 
rons, par  exemple,  les  deux  cycles  suivants,  OÙ  N  ^  '0^*^ 
environ  et  où  M  rcpréaeato  un  radical  électro-positif  mo- 
noatoinique  quelconque  : 


Premier  cycle ■ 
laHGl-nH'Oi  -'^lieo 

alta*.    (  n-^  jlPO  dÉg «^a 


k 

H  falIGl       («-t-^jHiol-^^^  (aMHO-i-^H'O  ) 

^^  =:  aMGI-  («   .N  -  i)H»Ô  «Ugas^ ;r 

^^         4nn.de  Chïm.  et  de  Phjl.,  C"  Jérlo,  t.  XV.  ÎDùcumlire  1688.)        Sii 
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■1, 


Deuxième  eyde. 
/.MH0~^nt0^-4.  -HiO 

=  5WII0  -N.HtO  d*g..... 

<MMriO-*-N.II»Oi--(îHCI-i-«.H*0) 

-aMa-i-(«-i-N-,-i)EI'0  <IÉg i 

Or  on  a 

*-^ri  —  a=A-f-p,         d'où         a-  =  A  —  a  ^-  a  -^  9. 

Mais,  d'après  c«  que  l'on  saîUurlesdiïlcuricIeUilution 
l^EsfM  de  Méc.  ehim.,  1.  I,  p.  Sg^,  3})5,  Sgg),  on  peut 
négliger,  â  cause  do  la  graudcur  de  N,  la  somme  a  +  0 
qui  représente  des  cVinletirs  du  dîlutiou  de  solutions  déjà 
1res  diluées  :  c'est-â-dii'c  que  j.  :^  A — a  rcprt-seute  la 
chaleur  dégagée  dans  l'action  d'un  alcali  sur  l'acide chlor- 
Itydi'ique  en  liqueur  assez  diluée  jtour  qu'une  nouvelle 
djluiiun  ne  change  plua  sensiblement  la  valeur  de  x. 

Il  ea  est  rvîdeinmcnt  de  même  pour  les  chaleurs  de 
ncu(rali»^aiii)n,  par  l'acide  clilorliydriquc,  des  carbonates 
neutres  et  des  bicarbonates  rapportées  dans  ce  Uavail. 
Enfin,  les  eliali-urs  de  combinaison  de  l'acîdc  carbonique 
dissous  avec  un  alcali  caustique  ou  un  carbonate  neutre 
dissous,  dîminuco  des  chaleurs  de  dilution  de  ce-s  der- 
nières solutions,  représentent  également  les  chaleurs  de 
combinaison  en  solution  théoriquement  iolininieiit  étendue. 

En  se  basant  sur  les  considérations  que  l'on  vient  de  dé* 
vclopper,  il  est  facile  de  déduire  des  nombres  consignés 
sur  les  Tableaux  précédents,  ceux  qui  composent  le  Ta- 
bleau suivant. 

En  appelant  A^  A',  A"  les  chaleurs  de  neutralisa  lion 
par  l'acide  chlorhyd tique,  des  alcalis  caustiques,  des  car 
bonaics  neutres  et  des  bicarbonates  alcalins;  Aj  et  A|  Il 
chiilcurs  de  ncuirattsatïon,  par  l'acide  carbonique,  Ai 
alcalis  raustiques  cl  des  carbonates  neutres^  a^  et  di  le 
chaleurs  de  dilution  des  dernières  solutions  alcalines,  on 
peut  en  déduire  les  résultats  que  voici  : 


CHiLETIIlS    SB   FORHATIOH    DES    CARBONATES. 
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3.-X.   MDLLBIS. 


CHALEUH   DE   FOnMiTfOH. 


Comiue  on   Iv  voil,   l'nccdril  iiilrc  les  valeurs  de  x, 
vl  jr\  (l'une  pari,  j'j  ei  x'j  d'auire  pari,  «st  untrr.  xati^fiiî- 
aant,  surtout  si  l'on  a  égard  à  la  grande  diluiion  à  la({uellc 
c«s chaleur*  àe  iieutralisaiiou  ont  ëlé  dëlcrin niées.  Oiaque 
lecture  sur  le  tlier  moin  être  cnlonmêiriijuc  coiuporic,  eu 
général,  une  erreur  inférieuii*  à  o",ooS  ;  or,  chaque  dé^\ 
tcrminalion  calorimétrique  exige  la  conmîssanre  de  deux 
lempératunrs  :  la  température  înilinlc  et  la  température 
finale  du  mélange  ;  eliacuiie  de  eesdcus  températures  peutj 
èlre  «ntachéc,  outre  l'erreur  de  lecture,  d'une  erreur  pi'O-J 
venant  soit  de  la  rorrectio»   du  refroïdisseiucnt,  soit  dftj 
celle  qui  résnltc  de  l'imparraile  coniiuissanie  delà  clialcuig 
spéeilique  et  de  la  lempéraluie  des  li<{uides  ([ue  l'on  mé- 
lange  h  celui  contenu  dans  le  ealoiiuiètie  ;  ces  dernières] 
erreurs,  quoii|uc  devant  £lre  notablement  inférieures  nuxj 
erreurs  de  lecture  dans  mes  expérience.i,  peuvent  ct^pea-^ 
dani  ne  pas  iltic  négligeables.  Sï  l'on  remarque  m&ïiite* 
uant  (|ue  cliaque  valeur  x,,  x,  e!^t  le  résultai  de  pinsicura 
déterniinaliuiis   caloiiméCriques  et  qu'une  dillérenee  iJc 
tempéralurc  de  rto%oi  correspond  à  nue  didérence  tia. 
±  «"-''.jo  à  la  dilution  de  So'"  par  double  molécule  d'al- 
eali   caustique,  on   reconnaîtra   aisément  que  les  dillé- 
rcuces  trouvées  eniic  les  nombres  aiTcrcuU  aux  groupes 
des  carbonates  neutres  et  des  bicarbonates  sont,  en  gé- 
nér<nl,  loiit  h  Tait  normales. 

Un  comparant  les  nombres  du  dernier  Tableau  k  ceux 
obtenus  avec  dos  solutions  plus  cohcvntréos  ('),  on  r«> 
mai-que  que  ecs  dernicrrs  déterminations  sont  en  général 
un  peu  plus  fortes  que  telles  obtenues  avec  des  solutions 
plus  concentrée»;  les  diflércnces  sont  même  assez  notables 
pour  les  nombres  concernant  la  dimélbytauiine.  Cep«n-j 
daut  je  me  suis  assuré  que  les  conclusions  que  j'ai  tirét-S 
de  lucs  premières  détertuiiiatiou»  calorimétriques,  daus  1& 


(')  Tliètt  de  doetoral,  n*?,  Ullc,  i&SC. 


DB»  I 


uriTËS 
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^ 


deuxu-mc  partie  tic  mon  travail  (')>subsistoni«ntièrcnient 
quami  on  ailopiv  les  nouvcntix  nomtire*. 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  i-emarquer,  en  termîiintit,  la 
graïuk'  diffcrenrc  qui  existe  cnirc  les  clinluurs  d»;  dilution 
des  solutions  des  aniinps  du  méiliyle  cl  celle  d'une  solu- 
tion (I'amy)amine,  scuslblemcni  de  mêmes  conreiilrations. 
Celte  chaleur  de  dilution  est  presque  ôf^nle  à  la  moitié  de 
Ja  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  de  l'amylamine 
kfibjdre,  l'huleur  que  j'ai  irouvw  r'jjnle  à  5''°',»j  environ 
à  la  tenipératiii-cde  15°,^^  (i6'",54  d'eau  par  double  mo- 
lécule d'aminé).  Le  nombre  è\e\t\  (a, 4»  en  moTcnne) 
obtenu  potir  1.1  ehaleur  de  dilution  d'une  solution  relati- 
vement étendue  d'anivUminc  (3""'  =  a'", 38)  semble 
indiquer  que  les  hydrates  de  eetie  base  sont  en  grande 
pJU'lie  dissoeiés,  même  dans  ses  solutions  relativemenl 
aue£  éleuducs,  et  que  ces  hydrates  n'acquièrent  de  stabi- 
lité que  dans  les  solutions  irèx  étendues. 


44*m«»««ïk*«*«  «  h««««  «*V*»«h 


&!IR  LA  Di'COHPOSITiON  DES  IIYPOSULFITES  I*AR  LES  ACIDES; 
Pah  m.  g.  POUSSEBBAU. 


Dans  une  série  de  recherches  prëcédeutcs  (  '  ),  j'ai  appli- 
qué la  mesure  des  résistances  rlectriqucs  à  l'étude  dn  di- 
verses réactions  chîmtqui's  lentes,  donnant  lieu  à  des  phé- 
nomènes réversibles,  caractérisés  par  des  équilibres déiei^ 
minés  à  chaque  tcmpératuie  ei  h  chaque  pression.  Une 
autre  classe  nombreuse  de  phénomènes  lents  est  constituée 
par  des  réactions  qui  s'etlcctuetil  loujoari  dans  le  m(me 


t'ï  nêsm  de  doctorat  (ThAirU  dei  rcatliciu). 
i  ')  Annalts  de    Cttimie  et  de  /'Aynî'jue,  juillet,  norcmliiv  m  dé- 
cembre i«Sj.  •  " 
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sens,  mai»  dont  la  prodtiction  exige  louveai  un  temps  fort 
long,  et  peut  ètro  smpeuilue,  provoquée  ou  accéUrce  p«r 
cerlaiiius  circontlancos  qu'il  est  inléretunt  de.  déter- 
miner. 

Quan<l  on  verse  un  a<ride  dans  une  dissolution  assez  cod- 
centrcc  d'un  liypo^ultiie,  on  sait  (|uela  liqueur  se  trouble 
BU  bout  de  que)r|ups  iiisiaiiis.  Le  radical  acide  de»  bypo- 
sulfiies  se  dédouble  en  acide  sulfureux  et  sourrc  laiteux 
qui  se  dispose  peu  à  pLU,  Toutefois,  si  l'on  répète  cette 
expérieure  en  opérant  sur  des  dissolutions  de  concentra- 
tions décroissantes,  le  trouble  est  de  plus  en  pins  lent  à 
appai-aitm,  ne  se  manifeste  plus  bientôt  que  par  une  nuance 
bleuâtre  et  opaline  de  la  liqueur,  et  liiiit  môme  par  deve- 
nir iusirnsible  aiidcUd'uneceriaine  dilution.  Lepbénoinène 
chimique  se  produit-il  spoiiianémenl  et  avec  nne  lenteur 
croissante  dans  ces  cas  extrêmes,  ou  Incide  byposulfureux 
se  eonserve-t-il  intaci  dans  la  liqueur,  jusqu'au  moment 
indéterminé  où  quelque  circonstance  accessoire  provoque 
en  un  poînl  de  la  masse  le  commencement  de  ta  réac- 
tion? 

J'ai  entrepris,  pour  résoudre  cette  question,  une  s^rîe 
d'expériences  sur  des  mélanges  d'acide  chlorhydri^UO  et 
d'byposuIGle  de  soude  en  proportions  équivaleutes  et  à 
des  degrés  de  dilution  divers.  Les  dîâpositious  cxpérî- 
mentaleseinployées  ont  été  exposées  déjà  dans  de  précé- 
dcniB  Mémoires.  Les  mesures  de  résistance,  faites  à  des 
températures  voisines  de  lit",  ont  été  réduites  par  le  cal- 
cul à  une  mÉmc  température  pour  être  entièrement  com- 
parables. 

Les  mélanges  étudiés  ont  été  conservés  pendant  la 
durée  de  ces  expériences  dans  des  ballons  en  porcelaine. 
J'ai  eu  soin  de  constater  qu'il  ne  s'y  formait  pas  de  traces 
appréciables  d'acide  sulfuriquc,  dont  la  production  amène 
une  diminution  de  résistance,  quand  on  laisse  les  mélanges 
exposés  à  l'air. 
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Pendant  la  périotlv  «l'alitiraiioii,  Is  re»isune<!  <lu  nii>lDiigc 
va  constamment  en  croissant,  et  tend  à  prendre,  après  uu 
temps  variable,  uni:  valeur  tr»  sensiblement  égale  aux  | 
de  su  valciii-  primitive.  En  mêlant  en  proportions  con- 
nue:* lie»  inclangt;»  r<.'Cemni<rnl  préparés  â  de»  mt-laiigCi 
de  mime  composition  primitive,  doDt  la  modifiention 
chimique  est  terminée,  j'ai  reconnu  que  les  variations  re- 
latives de  conductibilité  résultant  de  Taltéraiion  soul  peu 
éloignées  d'élre  proportionnelles  aux  altérations  elles- 
miimcs.  On  a  donc  tinc. mesure  approchée  de  ces  der- 
nières, en  évaluant  le  rapport 


d  = 


I 


H 


I 


— R— 


Influence  de  la  concentration.  — Les  expériences  ont 
.^ncipalemcnt  porté  sur  quatre  mélanges  renfermanl  en 
&(uivaleDts  par  litro  d'eau  les  quantités  suivantes  de  sel  et 
d'acide  dissous  : 


la,a5'  66,53' 


3i5,5' 


1 

1301 


Le  premier  de  ces  mélanges  se  trouble  presque  instnn- 

^lancmoiitp  au  moment  même  où  l'on  réuuit  les  dissolutions 
d'acide  et  d'hypoïullite  préparées  séparèmcnl.  La  réaction 
n'est  cependant  pas  terminée  aussiiài  après  le  mélange, 
car  la  résistance  électrique  augmente  rapidement  d'abord, 
puisdeptusenplua  leuiemenl.  Au  bout  d'un  jour,  l'accrois- 
sement de  résistance  est  déjà  devenu  Ires  lent.  Mais  il  n'a 
pas  encore  lîui  de  se  produire  apréi  dis  jours.  La  courbe  1 
j  représente  la  marche  du  phénomène,  les  temps  étant  pris 
^ft  pour  abscisses  et  Ws  valeur»  de  a  puur  ordoituées.  La  grande 
^^    viiesse  de  U  réaction  au  début  ne  permet  pas  de  détcr- 
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^H            miner  d'une  façon  précise  la  TorDic  de  cette  courbe  dans  le 

^H            voisinage  de  l'origine. 

^H                I^>  «ceo»<I  tnt-lange,  <Iout  raltéralion  ni  figurée  par  la 

^H            «lourbe  2,  exige  un  temps  pins  long  pour  prendre  son  éut 

^H            (léfinilir,  MnU  la  nian-lie  générale  du  phénomène  paraît 

^H            Èlro  la  même  que  daus  le  cas  prcci-dnit. 

^^Ê                Les  deux  derniers  mélange:!  lioaucoupplus  eiendas  fonr- 
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ais'scnl  les  courbes  3  ei  4   qui  présentent  une  inllexion 
i^aract^ristiqaet  légère  pour  le  premier,  très  prononcée 
mûrie  second.  Ainsi  pour  ces  derniers  liquides  la  rt-aclion 
est  très  Iciilc  au  début,  puis  s'accélère  pour  se  raleniirdc 
nouvi^au  quand  la  décomposition  est  pre^^quc  complète, 
^anslocasdu  quatrième  liquide,  l'aliératîon  «si  encore 
\  |M-ine  sensible  après  quarante  et  une  heures. 

On  anri)  une  idéi.*  iwm-/.  nette  de  l'inlliience  de  ta  eoocen- 
tralion,  en  remarquant  que  les  temps  nécessaires  pour 

1 

i 
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obtenir  da?is  «.'haqtie  cas  auo  altcraiioncorrcspoiidanl  h  h 
moitié  de  )a  Iran»roi'mation  total?  ont  élé  scasiblement 
les  suivaiiis  : 


Coiiccnuatîoiu... 
Temps 


i'i,«3 


36" 


Ï13.5 

■  Il 


I 

1201 

Î4J. 


LesTableauxsuivatils  retirermenlles  résul ta tsdcs  mesures 
faites  sur  ces  quatre  mélange».  La  première  colonne  con- 
tient les  temps  tcoiilés depuis  te  i»élange  des  liqueurs,  la 
deuxième  les  résistances  réduites  à  o",  cL  la  lioisiéinclcs 
variations  rcIative.^  «  de  conductibilité,  depuis  le  moment 
de  la  première  mesure. 


Concentration  :  -     ■■    t^dytiinaUnt  (courbe  |), 

T««lp^  (  (UsifUnnc  r.  a. 

la". io;9-i'""(')        « 

■»8 1)34  P,oj8'j 

id4  l'-t^i  o,i464 

ig6 i3:8  d,j8i3 

il iSoi  o,aâii    . 

10 iSfo  o,açig4 

34  I555  o,3oCi 

Conctnlratîon:  ..  .„  d'énatiatcnt  (courbe 3). 

Ob,3d 

II" i(53ii"""*  o 

a  ., ........ ...f-'    4â5«  o,oo3i 

96  ^,,,.,,j...    4677  o,o3ot 

^3" ;'..'.....     55;9  0,1870 


?4 


««^.kaiVâU* 


6178 
6»47, 


o,3i5o 
0,3375 


(■)  t.c  premier  cliiCTre  1079  obini  C)I  nécessairement  snpi-'ricar  11  U 
TttHtiiiif.e  iiiilinle,  pul=qn(;,  ■liiiif  ce  premier  cm,  la  liijaeur  a  ili^jt  subi 
une  mailîfifalîon  notable  nvitm  la  prcitiltr*  mesutw. 
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Concentration  ;  ^  ,  ,  d'iguivaicnt.            ^^H 

^^H 

^^^H 

^^^1                             ^   ' 

^^^^^^1 

^^H 

^^H 

H 

CoRCtntration  ; d'^ûuioalent. 

laoi        ' 

^^^^H                       Temps 

1,                               KfiUlancc  r,             c. 

^^H 

6;3,io*»~  J 

^^H                                 198 

^^H 

fijir"                  0,0019 

^^B* 

^^^B 

^^^H 

^^H 

^^M 

^^H 

^^H 

^^m 

^^^H             tnflaencc 

ie  la  température.  —  L'élévation  <lc  la  lem-  ■ 

^^^^B        péràtur«  a.  pour  eflel  d'accélérer  la  rêaclion,  cotniiic  on  1 

^^^^B          pouvait  s'y  atlcndrp,  mais  en  lui  consi-ivaiit  mm  rarâcl^i-M  | 

^^^H         CEEVQiiels.  La 

pérîodcd'aceroîsscmeiildansU  vitesse  d'al-  1 

^^^^H         t^ralJoa  se  rvtireint  à  mesure  que  la  température  sVlèi'e,  | 

^^^H          de  sorte  que 

Ci  courbes  représentatives  rorrespondaDlaux  1 

^^^H         liqueurs  très  <liluév9i  ivtidcnt  â  se  rapproclicr  de  la  forme  | 

^^^^1         de  celles  qui 

correspoudeut  auxlîqueurs  concentrées,  l/n  1 

^^^^1        réiullai«suivants,rc)atirsau  mélange  docoiiceutration-^^  | 

^^^B        d'équivaleiil, 

pour  la  température  ioo",moulrvnt  qu'à  évite 

leuipé  rature 

Itr  pliéaomcnc  devient  quelques  ceiiiaiiies  de 

^^^^_ 

^^^ 
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fois  plus  ra[ii(Iv  qu'à  lu  ic-inpcralure  urdiiiair(r;  maison 
observe  eiicorc  le  passage  de  la  vitesse  d'aliéraiioii  par 
uuo  certaine  valeur  maxime. 


Concentration:     — d'équivaletiS.  Température:  loo*. 

Tcmn»  t.          HétisUnccs  H.                   i.  -r-- 

a" 6j34o  o  V 

6   67G60  0|(>aJ7  0,000;$ 

%%    tigSso  o,o35l>  o,out jo 

61   761ÏO  o,ir53  n,oD34a 

lia  .,,....     86J10  o,.iig8  .             0,00171 


Cause  de  V accèlèyation  initiait!.  —  Nous  avons  montré 
plus  Laui  que  l'atlérstion  s'accétère  spontané ihcdI  au 
début,  pendant  une  période  dont  ia  durée  dépcitd  de  la 
concentrai  ion.  Cette  circonstance  ne  parait  pouvoir  étte 
attribuée  qu'à  la  présence  d'un  ferment  organisé  provo- 
quant la  réaction  par  son  développement  ou  à  une  action 
spéciale,  exercée  sur  le  milieu  ambiant,  par  un  ou  plu> 
sieurs   des   produits  qui  résultent  de   la   léaciion  elle- 


même. 


La  première  liypothése  a  du  être  complète  meut  écartee 
à  la  suite  des  expériences  suivantes,  dans  lesquelles  on  a 
opéré  sur  des  liquides  stérilisés  par  leur  maintien  pen- 
dant une  demi-beure  à  la  température  d'ébullilion  de 
l'eau.  Ces  liquides  ont  éttS  cbaufies  dans  des  appareils 
formés  de  deux  tubes  concentriques,  dont  le  plus  extérieur 
était  séparé  de  l'almospbère  par  une  pointe  eflilée.  Le 
tube  extérieur  contenait  l'acide  cblorhydrique,  le  tube 
intérieur  l'hfposulfite  de  soude.  Après  avoir  fermé  la 
pointe  à  la  lampe,  on  laissait  refroidir  l'appareil,  puis  en 
]e  retournant  et  en  l'agitant,  on  provoquait  le  mélange 
des  deux  liquides.  Dans  ces  conditions,  le  phénomène  se 
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comporta  exactement  de  U  oiiïmc  mitiiïcrc  qu'à  t'air  lîl>rc, 
pour  (les  Hfi«iJcs  <lc  «rompoii tioii  iJcmiqHC 

Il  ne  ri-Hiail  plus  cju'â  examiner  si  la  présence  des  pro- 
duit) de  la  rasclion  fnvorisv  la  fornifllion  ulicrîciirc  (le 
c«3  in^me^  produits.  Pour  recoiinnttre  s'il  en  est  ainsi, 
j'aî  ajottié.  n  un  mt^l.ingc  récemment  prvparv,  <Jv  petites 
<]uantii««  d'un  mélang»  niictcn  de  même  compositioit  (<), 
et  j'ai  comparé  entre  elles  leB  variations  de  ri'sislance 
épi«iiv(.Vx  jiai-  le  liquide  ainsi  additionné  el  par  le  mé- 
lange récent  pris  h  l'état  de  piirelé. 

Les  expériences  ont  été  faites  notamment  avec  un  li- 
quide renfermant  ~|-|  d'équivalent  par  Htre.  Ou  a  ajouté 
à  deux  masses  de  ce  mélange  récemment  préparée»  res- 
pectivement ^  et  -^  de  leur  volume  d'un  mélange  de 
même  coneeiiiration  préparé  depuis  plusieurs  mois. 

Voici  les  résistances  observées,  aj»rès  des  temps  égaux, 
sur  le  liquide  récent  pur  et  sur  les  liquides  niodiliés. 


R. 
A.  Liquide 
Temps  (.  pur. 

Iî~ 673Î0 

170    » 

41" 67i7« 

j) G80S0 

9   6S640 

al    73360 

28   . ......  76030 

39  Sfi^io 

5o   (jiGJo 


R. 
B.  Addiiion  : 

6K1I0 
68(ya 
C8f.8o 
69400 
717S0 
S3j3o 
0»7ao 

■  •'<{)  9^0 


w 


R. 

C.  AddIUoa  : 

69000 

CIqioo 

70370 

TKfioo 

79750 

•tSggo 

I  i>(>7oo 

loiyTO 

toiKaO 


w 


On  en  déduit,  pour  les  mêmes  époques,  les  altéraliotis 
suivantes  : 


{')  Dui>  les  liqueurs  k«  plus  jlcncluc».  In  Miifrc  |>roduît   dcncwf 
On  intpmilon  ittns  te  llquiilT  pcnilant  un  U'mpi'lrfs  Inlif:. 
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a. 

A.  Liquide 
Tempi  (.  piir. 

iS" o 

170    o 

il'' o,anig 

4' 0,0109 

9   0,0189 

ai o»*"?"? 

98 0,1143 

3g    o,aao7 

5n  ...... ,  0,3960 


>> 


B.  AddiiioD:4-* 

C.  Addition:.^' 

0,0118  (") 

",0*41  (.') 

o,nia4 

U,03S5 

0,OIÇ|S 

o.ojîl 

0,039; 

0,0699 

o,o6i5 

0.ISS6 

c,i9îg 

0,398.5 

o.ai?; 

o,ÏJi3 

u,3iî5 

O.îîfltt 

o,33a8 

0,3451 

Ces  rêsuTuis  ne  Uîsscnt  aucun  dotito  sui-  la  très  grande 
accélérai! ou  conimuiiî(|Ui;'e  à  la  rt'actinii  par  In  jiri'scncc 
d^uite  [jctite  cjuantilé  de  liquide  d^jà  allerc.  La  compa- 
l'aigon  des  valeurs  corrrspondaiites  de  x  montro,  par 
exemple,  <|a'aa  boni  des  neuf  premiers  jours  la  variation 
relaiive  de  coitJucLibilitc  a  tlô,  pour  le  liquide  B,  iî,a5 
fuis  plus  graudc  cl,  pour  le  liquide*  C,  8,^3  fois  plus  grande 
que  pour  le  liquide  A.  Si  l'on  ajonie  seulement  à  la  disao- 
lutio»  IVaiclic  tt^  de  liquide  modifié,  l'on  observe  d«:jà 
une  accéléraliuii  1res  appréciable. 

Les  trois  séries  A,  B,  C  sont  ligurccs  par  les  courbes 
•4,  0,  6.  D'après  tes  courbes,  l'inilexion  qui  correspond 
au  maximum  de  la  vitesse  d'altération  se  produit  dans  la 
série  A  vers  le  Irente-scptièmc  jour,  tandis  qu'on  l'ob- 
serve vers  le  dix-liuiiJème  et  le  neuvième  dans  les  léries 
B  et  C.  i''n  outre,  celte  inflexion  est  moins  marquée  dans 
ces  dernières  séries. 

La  présence  du  réactif  altéré  tend  à  donner  immédiate- 
ment à  l'alléralion  sa  vitesse  maxim». 

Remarquons  enfin    ^ue  l'éUL  d'une  dissolution  addt- 


'(*)  I.'alt^rulion  initiale  correspond  i   lu  présence  de  la  dit«aluliaii 
sDcimno  dJJA  «Itdrfc  et  plus  Fésislnnte  qno  la  di^solmion  IVnlclic. 
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ttonniSe  de  -  ie  liquide  ancien  n'est  pas  le  même  qoB 
celui  d'une  dissolution  parvenue  spontanément  à  la  frao- 
lioD  '  de  son  altération  totale.   Si  ees  liquides  étaient 

identiques,  l'elTct  d<!  l'addition  consisterait  à  avancer 
d'un  temps  dt^terminé  la  marche  du  phénomène,  sans  en 
changer  les  phases  ultérieures.  Les  courbes  5  et  6,  trans- 
portées paialIéU-mt'iU  à  elles-mêmes  suivant  une  dïrei^tîon 
horizontale,  lievraii^iit  venir  coïncider  exactement  avec  la 
courhe  l,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  Les  observations  suivantes 
permettent  d'interpréter  ces  particularités. 

Quand  on  examine  au  mii-roscope  une  goutte  d'un  ro^ 
lange  de  concentration  moyenne  qui  commence  à  se 
troubler,  on  aperçoit  une  multitude  de  glo1>ules  arrondû 
d'une  extrême  petitesse,  formés  par  le  soufre  précipité 
à  l'éial  amorphe.  Ces  globnles  sont  animés  du  mouve- 
ment  brownien.  Ils  s'agitent  individuellement  en  tous 
sens  dans  le  liquide,  se  heurtent  et  lïuisscnt  par  s'accoter 
les  uns  aux  autres.  Ils  forment  alors  des  chapelets  de 
grains  qui,  ptia  à  peu,  grossissent,  deviennent  immobiles 
et  tombent  au  fond  du  liquide.  Tout  le  précipité  recueilli 
au  fond  des  vases  présente  celte  structure  en  granules  ar- 
rondis. 

Il  est  naturel  de  penser  que  raccélératiou  de  la  réaction 
est  due  à  ta  présence  de  ce»  globules  qui  provoquent,  par 
leur  présence,  la  précipitauon  du  soufre  A  leur  surface,  k 
peu  près  comme  les  cristaux  d'une  substance  dissoute 
provoquent  la  précipitation  d'une  dissolution  sursaturée, 
mai»  avec  une  vitesse  moindre. 

Je  me  suis  assuré  que  telle  est  bien  la  nature  du  pliéno- 
Uline,  eu  recommençant  les  expérieuces  citées  plus  haut, 
(l'une  part,  avec  addition  au  mélange  frais  de  la  liqueur 
altérée,  après  sa  filiration,  ce  qui  ne  produit  aucun  effet 
appréciable;  d'autre  pari,  avec  addition  d'une  petite  quan- 
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til6  c!u  précipité  recueilli  au  fond  des  rccipicnl».  On  ob- 
lîetit,  daos  ce  dernier  cas,  une  accélËrsiiou  appréciable, 
mais  beaucoup  moins  sensible  que  ilnns  les  expérience» 
exposées  plus  liaui,  parce  i]ue  le  précipité  ue  demeure  plus 
aussi  facilement  en  suspension  dans  le  liquide  où  on  l'in- 
troduit, 

Enlin  en  ajoutant  à  une  liqueur  du  soufre  octacdrîque 
réduit  ea  poudre,  on  observe  encore  une  légère  aocé- 
Uration  tenant  Traîsemblablemcnt  à  ce  que  le  soufre 
employé  contient  quelques  traces  de  soufre  amorplie.  La 
vitesse  initiale  d'altération  est  an-ivée,  dans  ce  dernier 
cas,  h  dépasser  la  vitesse  normale  d'environ  -  de  sa  va- 
leur. 

Il  est  facile  de  comprendre  maintenant  pourquoi  les 
courbes  d'altération  4,  5,  6,  ne  peuvent  être  amenées  à 
coïncider  par  une  simple  translation.  Si  la  dissolution 
obnervée  n'a  pas  été  additionnée  de  liquide  déjà  altéri5,  les 
globules  de  soufre  nais&eut  siniultanémeni  en  un  grand 
nombre  de  points  et  demeurent  relativement  petits  et  nom- 
breux. Si,  au  contraire,  on  introduit  tout  d'abord  une 
petite  quantité  de  liquide  altéré,  k-s  globules  apparte- 
nant à  ce  liquide  remplissent  l'office  de  centres  d'attrac- 
tion. C'est  principalement  ii  leur  surface  que  s'eireciiie 
le  dépôt  ullérieui' ,  et  la  formation  de  globules  nou- 
veaux reste  très  restreinte.  Ces  masses,  déjà  volumineuses, 
proquent  une  réaction  rapide  et  leur  nombre  augmente 
peu. 

Pour  m'assurcr  que  les  choses  se  passent  réellement 
ainsi,  j'ai  répété  les  mêmes  expériences  sur  des  liquides 
plus  conceutrés,  renfermanf.de  7^  à  ^  d'équivalent  par 
litre.  On  peut  alors  suivre  le  phénomène,  non  seulement 
par  la  mesure  de  la  résistance,  mais  par  [a  difTérence  d'as- 
pect que  présentent  les  dissolutions  dans  les  phases  suc^ 
ccssives  de  leur  transformation.  Si,  par  exemple,  on 
abandonne  à  cllcméme  une  dissolution  au  jj^  d'ét{uiva- 
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lent,  on  la  voît  commencer  à  te  troubler  au  bout  de  deux 
lieures  etivimu.  Elle  jirend  mut  ttrinte  tîolac^c  opaline 
et  renferme  des  éléments  so1id<«  très  nombreux  et  Iras 
petits. 

Le  lendemaiii,  la  portion  supérieure  de  )a  liqueur  rede- 
vient limpide,  el  la  niaxse  solide  descend  vers  le  fond,  en 
formant  une  sorte  de  voile  d'apparence  g(-I:>tincuse.  Si» 
nu  eoiitrnirc,  on  a  ajouté  dH  le  début  ^  de  lîijuide  déjà 
altéré,  de  même  composition,  la  litjuenr  prend  une  teinte 
blanche  et  montre  au  microscope  des  globules  relative- 
ment g  t«s.  I.e  défiAt  qui  «'ell'cctue  ensuite  au  fond  du  vase 
présente,  à  l'ccil  nu,  l'aspect  de  petites  masses  grenue» 
sans  coniinuilê. 

En  résumé,  U  décomposition  de«  hyposulfites  par  les 
acides  est  un  pliénomèno  progressif  d'autant  plus  lent, 
que  In  diluticu  est  plus  grande  et  que  la  température  est 
plus  basse.  Ce  phénomène,  qui  consiste  en  une  précipt— 
talion  de  soufre  amor]>l)e  accompagnant  une  produclioa 
d'acide  snlfureuv,  s'accélère  spontanément  à  partir  de 
ton  début,  atteint  un  maximum  de  vitesse,  puis  se  tm- 
lentit. 

L'accélération  est  due  à  la  présence  du  soufre  déjà  pré- 
cipité et  peut  ilte  obtenue  artificiellement  par  l'intro- 
duction de  globules  de  iioufre  tout  formés,  k  la  surface 
desquels  le  dépôt  s'eflecluc  de  préférence.  Le  liquide  dé- 
pouillé de  soufre  ne  produit  pas  d'elle!.  Le  soufre  octa- 
édrtquc,  dont  la  structure  ditl^rc  beaucoup  de  celle  du 
soiifri-  Binorplie  précipité  dans  la  réaction,  ne  produit 
qn'unc  accélération  peu  sensible  du  ptiénomène. 
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SUR  nEll\  \OtlVL\lX  CilLOIliilttS  U1NDIIU  ET  Sllil  LA  DEN- 

mî  H  VAPËiin  uEs  cHLOiuinES  iy\mm,  n  galuih, 

U      M  H\\  BT  m  tnUM; 

L 

[  D'après  les  résultata  qui  rcssorlcnt  Je  nos  recherches  tur 

Iccliloriired'aliimïiiiun)  (')  eiquisontgi  décUirspour  la  Iri- 
valeucede  cet  élémeiil,  il  était  fuit  àdé&ircrqu'on  fit  la  ré- 
vision des  indications  autérîeurcs  sur  le  poids  moléculaire 
âescliloiTiresd'autreséléiueuts  du  même  groupe.  A  lalînde 
notre  Mémoire,  nous  avons  donc  engagé  les  expcriinenta- 
[eurs  qui  avaient  travaillé  sur  ce  sujet  à  liiire  cette  revi- 
aîon.  En  réponse,  nous  reçûmes  tout  de  «uïie  une  leicre 
de  tVI.  Lecoq  de  BuiïbauJran,  où  il  nuus  invile  h  reprendre 
nouB-ni^mes  la  reclierche  sur  le  gallium,  en  niëmc  temps 
iiu'il  a  l'obligeance  de  nous  remettre  une  certaine  quan' 
titc  de  ce  métal  précieux.  M.  Cleniens  Winkler  oxpiima 
le  même  désir  quant  à  l'indium  et  au  gallium,  eL  voulut 
bteti  auÂsi  oicUrc  à  notre  disposition  une  certaine  quantité 
des  deux  métaux  rares.  Aujourd'hui,  nous  avons  exécuté 
le  travail  eu  question,  en  employant  les  uiale'rtaux  que 
l'on  nous  a  fournis  si  génèreuBement  et  la  provision  que 
nous  avions  nous-niÉmes.  En  communiquant  ici  les  résul- 
tats obtenus,  nous  ferons  remarquer  que  la  qu^iulilé  de 
gallium  dout  nous  avons  disposé,  malgré  la  liliéralitédcs 
deux  savants,  ne  fut  pas  sulfissnte  pour  une  i-ecbercbe 
aussi  élendiio  sur  les  cblurures  de  gallium  que  nous  l'au- 
rions désire. 

M.  V.Mcycr  (').  qui,  on  le  sait,  a  déterminé  pi  éalable- 

(*)  Oe/oersigC  a/ K.  Velenskaps  Akatt./oerh.:  iSS^,n'S(ZtHtekr. 
f.phys.  Ch.,  1,  p.  hfis>:  1S87). 

(')  (iHtmuwAio  «  V.  MEïin,  Hfrl.  lier.,  i.  XVI.  f..  fis^;  i«W), 
Aut.  dt  Ckùn.  tt  4e  Phji.,  $**iria,  I.  XV.  (Odcitmbra  iSSE  3i^ 
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ment  la  densité  de  vapeur  des  clilorure*  de  Ter,  a'tit 
r^iirvé  il  lui-nièine  la  revUion  du  chlorure  f-rrrique  et  t 
déjà  publié,  il  y  a  (|i)cl([uu  l<riii]>«,  les  résultats  de  ceit« 
reclieivlie -,  mais  il  nous  a  invilôi,  en  pariirulier,  St  fixer 
le  poîdK  moléculaire  du  clilonirc  ferteux,  ce  ([uî  nous  a 
ameaës  à  faire  sur  ce  chlorure  deux  cx(>«rit;Mr««  qui  seront 
roroniuuiquécs  ci>dussous. 

De  même,  il  iioii^  paraît  întéresbaul  d'eicaniincr  aussi 
lea  chlorures  de  chrome,  d'aut^int  plus  que  U  deit»tl«  du 
vapeur  de  ce*  eoiiihinai&ons  u'a  pas  été  dëterniincc  jusqu'à 
présent,  que  nous  sachions. 

Par  les  iiidic;ilioiis  qui  suivent,  on  verra  que  nous  avons 
exécuté  pluiictir«exj>érieiiceïduns  des  vases  en  porcelaine, 
sans  indiquer  exaciomeiit  la  tempéraiure  d'expérience. 
Vers  la  lin  ilii  travail,  il  se  produisit  dans  le  cvlindre  de 
ptatineuDc  ûssurc  minime, sensible  au  feu  le  plus  intense 
du  fourni'uii  suus  lu  pression  simnitanèe,  de  manière  que 
le  niveau  du  mercure  dans  le  tube  fi  mesurer  on  du  liquide 
dans  le  manomètre  dlffércniiel  (')  ne  demouruit  pas 
constant  pendant  deux  on  trois  minute*,  mais  changeait 
lentement.  Sans  pouvoir,  avaui  l' a i--hè veinent  de  cette 
recherche,  attendre  ta  réparation  dt;  l'appareil,  qui  ne 
peut  s'exécuter  qu'A  Paris,  nous  avorii  fait  dans  la  suite 
toutes  les  expériences  dans  des  vases  en  porcelaine  de 
Baycux,  en  cmplojani  le  l'ourncau  seul  ou  combiné  i  un 
soufflet  Schlœsing,  et  en  estimant  la  icnipéraiurc  approxi- 
mativement selon  l'expérience  acquise  pendant  nos  re- 
cherches préccdcntos. 

<■)  Quant,  i,  l'apiiaroil  employé  et  aux  arr«ngomcnU  d'csptrienet, 
nous  c.Tii'oyun»  ]c  Irc.ti'ur  A  notre  >léniuirc  pr<>i:ËJuDt  Sur  la  detcrmi- 
nation  de  (a  ilfnsUè  <tr  •wapeut  {Ann.  de  CK.  el  du  Phyi.,  G'  série, 
t,  IX,  p.  U^;  iSKIï),  lt«niari|  lions  «eu lumen  t  iri  igiic  la  oupacili*  de  l'ap- 
pnrcil  <:■■  plutiue  cnipl»)é  Aitai  celto  recherrJie  eu  c^alt  1 1  iK",  ti|  pour 
1(1  «ylimitt  (diuuiiitrL',  a  peu  prfj  ï5"";  luaicur,  540"")  tl  y", 48  pour 
tu  iiËu  ('Hoinutre,  S"",");  hauteur,  irn"').  Dun»  l«  «xp.jncnce»  avoc  le 
triclilorura  de  uhroine,  U  capacité  du  cylindre  ^Uit  iiS^iCti. 
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Qitclcjues  es^iéiiericcs  oui  élé  faites  dans  la  vaj>cui'  d« 
tiiernirc,  do  soufre  ou  de  dilorurc  ïiaaneu^,  ïubitaiices 
qu'on  faii  bouillir  dans  des  iube«  de  verre  de  la  Tliuiiiige. 
On  peut  facilement  tenir  le»  vapeurs  de  mercure  ei  de 
sOafr«  à  la  hauttfnr  nécessaire  dans  ce  lube-manleau  à 
l'aide  d'une  Limpe  l'inkcnt-r  ii  cinq  bt-cs,  en  l'vntouraiit 
d'un  carton  d'asbesic.  Mais  le  cblorure  staiineux  exige 
«ne  chaleur  plus  hnuic;  au  IV»  d'un  cliulunieau  n  itoulHet, 
la  partie  inf«rîeure  du  lubc  se  chaulie  au  rouge  soiubrc, 
cbalc^ur  que  le  verre  supporte  jiotirtant  très  bien,  vu  que 
le  chlorure  bout  â  une  leoipératurtt  constauie  de  606"  C, 
scion  MM.  Griinewald  et  V.  Meyer  {').  Prenant  ïoîn  que 
les  substances  ne  refroidissent  pas  dans  le  tube-manteau, 
on  peut  faire  plusieurs  expi-rienc&s  de  suite  sans  courir 
risque  de  voir  le  tube  se  fêler.  Â  la  lin  de  In  série  d'expé- 
riences, on  verse  nalurelleiuent  les  substances  encore 
chaudes  et  couliinlesdu  tubc-manleau. 


I 


I.   —  Chlorures  d'indium. 

On  connaît  une  seule  combinaison  entre  l'indium  et  le 
chlore,  dont  on  peut  exprimer  la  compositinti  par  la  far- 
mule  In'CI"  ou  InCl".  Lorsqu'on  chauQc  de  l'ïndîum 
dans  du  chltfre,  il  fond  et  éiuei  des  vapeurs  blanehes  de  ce 
chlorure,  qui  forme  des  cristaux  d'un  blanc  de  neige,  vo- 
latils au  rouge  foncé  sans  fondre. 

Dans  une  élude  étendue  des  combinaisons  de  l'indium, 
M.  ^Vinkler  (')  a  observé,  en  18G7,  que  le  mrtal  fond 
d'abord  dans  le  chlore  en  une  masse  brun  fonc^.  Sans 
«voir  pu  examiner  celte  substance  liquide,  il  pi-ésume 
pourtant  qu'elle  est  un  chlorure  inférieur,  peul-itre  ana- 
logue au  sous-oxyde  d'indium  qu'il  a  préparé  souk  la  forme 


(■)  ZtitKhr.  /.  phys.  Ch.,  II.  p.  i9î;  iSSS.  -  Bwt.  Btr.,  t.  XXI, 
39';  rBSS. 
L  (•)  Joara.  /.  prakl.  Ch.,  Ctl,  p.  aftOî  iBO;. 
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d'une  poudro  ncMrr,  tome,  pyroptiorique  à  chaud,  roc)i«uf- 
fant  Tovydf!  jaune  du  iiiéul  dans  de  l'hydrogène  1  3oo"  C. 

Nous  aïons  trouvé  tjue  l'iudiuat  foriue  trois  chlorurée^   i 
dlslincU  cl  siahles  !\  l'état  gazeux,  et  nous  allons  décrire 
ici  ta  préparation,  les  propriétés  et  la  composition  île  ces 
chlorure*. 

a.   Trichlorurc  d'indium  laCI'. 

L'indium  mt'tallique  demeure  inaita(|ué  dans  uti  cou- 
rant de  gas  cl)lor)ivdri<]ue  sec  et  pur  à  Ja  température 
ordinaire;  k  chaud,  il  s'en  forme  un  chlorure  tout  à  fait 
iaconnu  jii*qn*ici  :  InCI*  (voir  ri-decsous  16)  t[m,  dou- 
cement chauffe  dans  un  excès  de  chlore,  se  tranaforme 
fnciti^meni  ei»  iriclilorure  avec  toutes  les  propriétés  indi- 
quées par  M,  Witikicr. 

I.a  littéraiure  ne  présente  qu'une  seule  expéricuce  sur 
la  densité  de  vapeur  de  ce  Irîchlorure  ,  exécutée  par 
MM.  C.  et  V.  Meyer  ('),  au  rouge  hianc  comnicuçanl, 
dans  un  fourneau  convenable  cl  dans  un  tube  de  verre 
réfiactairo  couvert  d'une  couche  d'argile;  elle  donna  la 
valeur  7, ^^7  au  lieif  de  7,r)S4,  que  la  théorie  exige  pour 
la  formule  in  Cl*.  Le  chlorure  d'iudiuni  a  donc  la  compo- 
silion  !ii(liqtiik-e[  le  tnétal  est,  par  conséquent,  uu  élément 
irivak-ul,  disent  les  auteurs,  et  ils  décrivent  leur»  cxpi 
ricnees  ainsi  ! 

«  Le  chlorure  d'indium  ne  se  vulatilise  pas  dans  la 
vapeur  du  perehlorodiphényli',  bouillant  fort  au-d<»sus  de 
i^Q"  C,  e(  ne  se  sublime  que  lentement  dans  le  pentaaul- 
fure  de  phosphore  â  530"  C.  Au  rouge  foncé,  il  prend 
l'état  i^a&cuxt  mais  point  du  tout  bi  usqucmeul,  ce  qu'il  ne 
fait  qu'iiu  commencement  du  rouge  blanc.  L'hjpoihése 
que  le  chlorure  d'indium  à  l'cUl  gazeux  est  uu  mélange  de 
Cl*  cl  d'un   chlorure  d'indium  ln*CI',  qui  n'existe  paa 


* 
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libre,  cette  hypolliitsc  ci^t  împrobabli.*,  paix-e  que  l'iuJîum 
ne  foi'me  aiictine  suite  de  dérivées  correspondant  aox  sels 
d'oin'de  ferreux,  ina!«  une  sculr  série  «le  coniliînaisoDi, 
tout  comme  raltiminium.  En  outre,  on  n'a  ]»aï  ^lë  en 
état  de  découvrir  du  cblore  libre  dans  l'appareil  »]>rin 
l'expcrienee  ;  le  chlorure  s'y  retrouve  tout  â  fait  înallere, 
fui-maiK  descrlslauv  brillants.   « 

Cependant  l'îndiam  formant,  comme  nous  l'avons  déjà 
ÎDdiqué  et  comme  on  )c  verra  procliainemeni,  non  *euie- 
ment  uu  dicblorure,  mais  aussi  un  luotiochlorure,  tous 
les  deux  stables  à  l'état  f,'azeux,  les  remarques  cîtrcs  des 
deux  savants  allemands  sont  tout  à  faitsaiis  force.  11  faut 
donc  reprendre  l'élude  du  trîcblorure. 

Pour  t'obteuir  à  l'état  pur,  nous  avons  préparé  d'abord 
dans  chaque  cas  du  tricblorure,  eu  chauiTani  une  cjuantité 
du  métal  convenable  piur  l'expérience  dans  un  courant 
modéré  de  gaz  chlorhydrique  qui  traversait  un  lubc  de 
verre,  étiré  et  lormant  plusieurs  sections,  en  recueillant 
l'hydrogène  quï  s'y  dégageait  de  l'appareil  Schiff.  Après 
en  avoir  préparé  le  trichlorure  par  l'aciio»  d'un  courant 
de  chlore  pur  et  sec,  noue  l'avons  sublimé  dans  une  antre 
partie  du  tube  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique 
■ec,  [Hiurea  éloigner  toute  trace  de  chlore  libre.  Au  bout 
du  tube,  un  peu  élargi  en  forme  d'enlonnoir,  nous  avons 
fisé  ensuite  un  petit  tube  de  pUiine  de  20"""  à  25"""de 
lougueur  de  la  manière  qu'indique  la  ligure. 

Flg.  t. 


Le  petit  tube  en  platïne  a  se  trouve  ainsi  intercalé  entre 
deux  embouchures  b  et  c.  En  tournant  le  platine  avec 
soin  et  persévérance  dans  le  bout  doucement  étiré  du  tube 
de  verre,  on  peut  obtenir  sans  dïHtcullé  une  jointure  par- 
faîtemcul  hermétique  entre  le  verre  et  le  platine.  Les  tubes 
étant  entièrement  cylindriques  et  doucement  étirés ,   le 
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platine  demeure  Iréa  adliéreat  entre  eux,  même  qiisud 
on  sublime  le  clilurnrv  au  tli-dans,  ot>énttioti  qui  se  fait 
dann  un  courant  d'acide  cai'boni<)ue  ;  el»  te  pUtine  se  re- 
froidissant fat-ilcmcnt.  Ivcliloruru,  (|ui-llcquvsoit  sa  voUr 
lililé,  M  Goitdensi!  presque  eniîèreiuetit  iinti  le  tube  de 
mvtal .  On  forme  lu  tulic  refroidi  «l  diSgag^  en  un«  capsule 
au  moyen  de  pinces,  el,  ayant  |m<S^  non  &eulcnienl  Iv  tube 
de  platine  vide,  mai»  aussi  la  capsule  remplie  du  clitorure 
dans  un  petit  tube  de  verra  bien  formé,  on  connaît  aiasi 
le  poids  de  la  »ul»st.ince  qui,  dans  nos  expériences,  corres- 
pond à  peu  prtVs  aux  quaulilé»  que  la  ibéorie  exige,  comme 
nou.%  If  verrons  ci-dessoMs. 


Deiiiilé  de  vapeur  itu  trichiorurtt  iVinàiuni, 
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La  valeur  théorique  (  ■  )  pour  la  deniité  de  vapeur  du 
chlorure  InCl*  eut  égale  Ji  7f548. 

(  *  )    Lct   rakon    de*    puids   iloniii|u«s  de»   ilioicuts   dono^e*   pir 
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Dans  l'expérience  i .  exécutiîc  dans  la  vapeur  dv  totifro. 
la  ([uantitti  dugas  clias«é  ne  fut  pas  mesorablc,  le  niveau 
du  mercurr  ilctneurnnt  tout  h  fait  invarinlilc.  Sur  Im  paroi» 
du  réservoir  eii  verte  employé,  nous  avons  observe  pour- 
tant plusieurs  cristaux  du  Irtcldorure  eu  petites  tables 
hcxa[;ouBlcs,  bien  développées,  irisées  et  brillantes. 

iVous  avoiin  doue  vu  se  conlirmer  les  faiia  indiqués  par 
MAI.  C.  et  V.  Meycr,  savoir  ([ue  le  Irichlorurc  d'indiuin 
ne  se  volatilise  pas  sensiblement  à  44o"  '^•i  ^'  qu'il  a,  à 
une  température  plus  hante,  qnî  diiil  se  trouver,  d'après 
nos  expêrienci'8,  entre  6ij6"  ei  85o'  C,  une  densité  corres- 
pondant n  la  valeur  conclui;  de  la  formule InCI', ou  7,548. 
Dans  la  vapeur  de  chlorure  staaneux,  la  densité  est  assu- 
rcmenl  plus  grande^  mai«,  la  voUlilïsat.ion  du  tricblorure 
d'indium  se  faisant  assez  lentement  â  cette  tempéraiurr,  il 
n'y  a  probablement  aucune  température  inférieure  où  un 
chlorure  de  la  densité  i3,i6S,  correspondant  à  la  for- 
mule In'CI'',  puisse  i-xistcr  à  l'état  ^awnx. 

Suivant  les  expériences  4  et  5,  le  Iriclilorured'îndium 
se  dissocie  continuellement  aux  ti^mpéraiures  plus  éle- 
vées que  85o"  C,  sans  doute  en  chloiurcs  inférieurs  et 
chlore  libre. 

fi.  Dichloruie  d'indium  IiiCi*. 

Dans  un  courant  de  gas  chlorhydrîquv,  exempt  d'air 
et  d'humidité,  l'indium  métallique  donne  à  la  tempéra- 
ture de  fusion  le  dichlorure,  en  dégageant  de  l'hydrogène; 
d'aboni  il  .ie  forme  un  liquide  brun  foncé  contenant  du 
tnonochloruie  (t>oiV  ci-dessous  \c)  qui,  cependant,  dès 
que  l'acide  chlorliydriquc  est  «it  excès,  devient  toujours 
plus  clair  pour  prendre  Cnalement  une  couleur  stable 
d'ambre  jaune.  11  coniii^nt  donc  du  dichlorure  parfaite- 


MM.  L,  M«yer  cl  Seubert  Mini  «mplojics  pour  toii«  1m  calculs  dA  ce 
Mcmiiirt. 
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metii  pur.  Refroidi,  î)  se  Mlîdîfie  ci)  une  tna&seblaQctit 
ci'i.italliiie,  i!t,  p!u>  foricrnotti  chatilTr,  >p  votatilitv,  eud4 
posant  des  aiguille»  blanchM  daus  le  lube  «n  «vant  de  la 
llamni'-.  Par  dUlillation  du  cblorurv  dnns  l'acide  car- 
boutque  sec  et  pur,  on  colèvo  l'acide  clilorbydi-ïqtie  qui 
y  adhère  cncoix;. 

Al'air  wc,  le  dichlorured'indiam  m;  maintient  inaltéré  ; 
i  l'air  bumtde,  il  absorbe  avidement  l'eaii  cl  ne  peut  sub- 
sister daus  la  solution  a()Deuso.  Avec  de  JVaii,  tl  s«  dé- 
oonipose  instanlan^ment  avec  une  couleur  rnugefltre  (dn 
monoclilorure  qui  s'y  présente  comme  terme  inicrm<^- 
diaîrv)  en  triclilorure,  >)uî  tw  diuoiii,  vt  indiuni  t|uï  se 
dépose  sous  la  forme  do  masses  grises  et  spongieuses  qu'on 
peut  racilemiint  comprimer  en  un  seul  morcirau  d'aspect 
mélallî(|ue  A  l'aide  d'une  baguette  de  verre.  Cette  décom- 
position se  produit  nalurcllemcnt  suivant  l'équation 

En  traitant  le  dicblorurc  d'indium  par  l'eau,  nou» 
avons  trouvé  la  >|u:intité  d'indium  pr^îpitcc  un  peu  in- 
férieure à  la  valeur  qu'exige  celle  équation,  fait  cjuî  dé- 
pend sans  doute  de  la  formation  d'une  certaine  quautité 
d'oxycblorure  aux  dépens  de  l'oxygène  présent. 

I,a  composition  dit  nouveau  clilorure  ressort  des  syn- 
tlièses  et  des  analyses  qui  suivi-nt  : 

S^ni/if3f  i.  —  o>'',o)7l  du  int'ial  oni  doaiié,  chauffa»  dans  le 
(•ai  «blarhjiJriqtie,  k-s  quaotil^ï  nuivunlc*  d'liy(ln>|^ne  io*C. 
cl  o",7(io  : 

Trouvé.  Caloalé. 


If  j^rogino . 


n",*»!      «•'lOongif» 


ifiad       o**,»!)!»») 


Du  m^tal  pcjé,  O'',»!;},  on  u  sublimé  dans  la  capsule  de  pla- 
tine et  employa  pour  l'expérience  3  cî-tleasous  o^,<xjoi  de  iliclilo- 
rore  il'indiuin.  pendant  i^ue  le  poiiH  ih^orique  est  ^gal  fto'',og3ig 

S}-nthii«  3.  o*',ug66  du  luéial  ont  donné  d«  la  mfme  ma- 
aiére  : 
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TrwivÉ. 


HjdrogÈne ig-.Co      «".ooiôëî 


Cukulf. 


II)",OT  «"".OOIJOS 


Synthèse  3.  —  <^,  iao3  d'indîum  ont  donni;  »■%  igita  de;  diclilu- 
rwre,  employé  â  l'aocklyse  suivante,  au  lieu  de  o",  igfij  que  b 
Uiéoris  exige. 

Anal}'àe.~  ot',  1940  de  dichlorure  ont  di)iin*.8pr*«treitemcnl 

avec   de   l'eau,   dans  li  ^oliilion   o<Moi  t  d<:   Marare   d'ar;;eiil, 

contenant  a'',a;j$  dir  chlore,   et   o*',  1006  d'oxyde  d'indîum  ou 

0^,08^3  dcmi'tBl.  pendant  que  l'indiura  ni6talliqiii;prtcipiti!  £tut 

égal  ii<i<',oî-4. 

Ou,  pour  luu  : 

TroBTi.  Cniculi. 


Indium,  â  l'^lal  mi^ullique. . . ,      ig.>8  \  ïo,53  l 

lodium,  à  l'iilBt  d'oxyde  dis-  [  Sï.iO  Gi,S8 

41,0$  ) 
18,4i  38.431 


sous 43,68 

Chlore 


100,37 


100,09 


Densité  de  vapeur  du  dicfUorun  d'mdium. 
Tableau  II, 
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IrOB'to, 

î)6,44o 
■O0,liu8 

.S,8 

.16: 

i3oe-r4nu 

0,U3gï 
0.0719 

3,yfi5 
8,4g6 

10,665 

1 
7,6nSJ  Dans det vases 

$,54'(    en  platine. 

6  itj5  DaDïil«TBsi!s 

'         enporccliiiDe. 

La  deosiié  de  vapenr  du  cblorure  In  Cl*  est  égale  » 
6,36a. 

Le  dichlorure  d'iodiuin,  qui  ne  peut  exister  dan$  mie 
Rolutîon,  en  par  coii9«!cjucnlune  ciotnbinaîsoii  trè>  stable, 
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mcmcaux  Icmpcraturcs  les  plus  bauics.  La  dcasîtc  Iroavéc 
CBl  à  ç)58*  C,  notablement  plus  grandi*  i]ue  la  forcndlene 
l'exige;  plus  haut,  au  cootrairci  elle  t'ai  tout  h  fait  nor- 
inslu. 

c.   Monochlontre  d'iniiium  InCl. 

.  JL'indium  tnëtailicfue  en  exvèsi  doucemvnl  chaude  dans 
uu  courant  modéré  d'acide  chlorbydrique,  forme,  comme 
nous  l'avons  déjà  remarqué,  un  liquide  ronge  foncé,  réac- 
tion qui  indique  l'cxistenfie  d'un  chlorure  encore  infé- 
rieur, sans  douie  identique  au  proiluii  que  M.  Winkler 
a  observé  en  traitant  le  mêlai  par  le  chlore,  SUIS  l'exa- 
miner davantage. 

l'our  préparer  celte  combinaison  dans  un  étal  de  pureté 
parfaite,  uous  avons  transformé  d'abord  une  quaulî té  pesée 
du  mêlai  en  dichiurure,  puis  dislîllé  rc  chlorure  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  duns  la  partie  suivante  du 
tube  étiré,  où  se  trouvait  une  quantité  d'îndium  un  peu 
plus  grande  que  celle-là,  et  cnlin  séparé «n  soudant  ladite 
partie  du  tube.  En  chauU'ant  1c  lubc  fermé  sur  la  flamme 
libre,  la  réactiou  s'est  prodiiiit-  loue  de  suite,  le  liquide  se 
colorant  en  rouge  de  sang  et  formant  des  gouttes  nom- 
bieu.ies  qui,  h  peine  adhérente»  au  verre,  refroidies,  se 
solidilicnt  en  des  masses  roussàtres  à  peu  près  de  l'aspect 
de  l'hcmatite.  Le  petit  excès  du  méul  se  retrouva  en  on 
peiit  globule  dans  le  tube,  après  que  le  chlorure  en  eut  été 
chassé  daus  un  courant  d'acîde  carbonique,  comme  la  «yo- 
thèse  ci-dessous  l'indique. 

Le  chlorure  fundu  forme  e«  couches  mince»  uti  li- 
quide rouge  foncé  qui  est  presque  noir  en  couches  plus 
épaiues.  Il  est  très  déliquescent  et  se  décompose  k  l'air 
bumide,  prenant  une  couleur  grise  d'iiidium,  qui  se  d^ 
pose  en  même  temps  que  le  trîcblorure  formé  se  dissout 
dans  l'eau.  Le  monocblorure  d'îndium  se  décompose  ïii- 
siantanémcQt  avec  l'eau,  suivant  1  équation 

■  llaa^InCI*  .-In*, 
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»  lnqiieile  s'jjiplique  \»  remarque  que  nou»  avons  faite 
ci-des&iis  quaut  à  la  dccoin position  du  dichlorure  dans 
l'eau. 


k 


m. 


Synlfièf€.  —  a*',  iicro  il'inrlIiiTn  m£tfllli<]iit^  innt  rhaiilT:^!  (lnn$ 
du  gai  ctilorliydrii^iie  ot  irniisforoiùs  en  ilichlorurc  qu'on  «  \ûlui 
agir  k  iinn  r.half^ur  ntodi<rée  »ur  0*'.  ii6u  d'iudittm,  daos  un  tube 
SCclW.  Aprt^s  nv.iir  dislîllc'  rlii  liibiî  Ii!  rhliiruro  rouK<î  Coriuc,  on 
y  ivtrDuVti  un  iiL'til  globule  iii<-lnlliqiii:,  pi^»iiTiL  o'^ooS  nii  licu  Ae 
o''', 006.  Selon  In  lliroric,  «".^loo  d'iinliiini  doiiiiiint  ii''.-ji8iiG  de 
niunuolilorui'i:.  itendanl  qui^  la  quanlltf  rclrouvite  irtail  ^gtllc  k 
o'',a74<t  I"  à'iSftaiice  e'titanc  pcri]iie  entraînée  par  le  courant  de 
l'anidn  carbonifiuc  nmploj*. 

Analjrsi^.  -  o*',  ifllU  du  muiiocUlorure  d'inOiutii  uiiL  duuiiil-, 
8pri-6  (railcinunl  par  l'eau,  dnn»  la  ^lolutlun  n"',  1Ë06  du  rtilorun; 
d'ar^eut  coiilcnaol  <»*',o'lg7  di:  chlore,  ci  o",oi7S  d'oxjdp  d'In- 
dium  on  qC ,047^6  du  métal,  pendant  que  rinJinm  inét!illi(]ue 
précipita  i^IbU  Éi;al  i  o*',ojt)o. 

Ou,  patii'  toi  : 


Trouva. 


ndiuHI.'ft  l'^tut  mùtailiquo 

IndîuBi,  à  l'ctai  d'u\jde  dU~ 

!>ou> .,.. ,.._.. -/SiGS 

CUIof* 


100,35 


100,00 


Densité  de  vapeur  du  monochlorure  d'indium. 
Tableiu  III. 
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La  ilcnsilé  de  vft[)«ur  nsigëe  par  la  formvUe  do  chlo- 
rure In  Cl  Ml  i^;;alc  l'i  5,i4o. 

Le  chloruix-  emptoTR  <]ai)s  IVxpérïenco  1  ne  fui  {mb 
préparé  de  la  manière  mentionnée  ci-detins,  dans  un  tube 
Uc\U,  mais  par  dïilillation  réitérée  da  diclilonire  sur 
1g  méul  dat]s  un  courant  d'acide  carboniqne.  Parvonsc- 
(]uenl,  il  contenait  aans  doute  un  peu  de  dïcklorure 
inalft^rc,  et  la  valeur  de  la  densité  s'en  est  trouvée  un  pm 
plus  grande. 

La  série  complète  dea  chlorures  d'indiumquc  notis  ve- 
nons de  décrire  donne  une  preuve  intéressante  de  ce  fait 
qu'un  métal  dn  troisième  groupe  do  système  naturel  des 
éléments  dans  dc«  combinaisons  trènbien  car«clértscc«  peut 
agir  comme  élément  mono-,  dî-  et  trivalcnt,  les  détermina- 
tions de  In  detisili-  (le  vapeur  eoromuniijuées  ci-dessus 
mettant  hors  de  doute  c|u'il  existe  trois  clilorurca  indêpen- 
danth  d'indium  :  InCL  InCt'etInCI*.  D'ailleurs,  le  mode 
de  décomposition  des  deux  clilorarcs  înfrrieurs  avec 
l'eau  est  d'un  inténlit  partii:iilier.  Excepté  quelques  chlo- 
rures d'or  indiqués,  c'est  à  pcïnir  s'il  existe  des  exemples 
OÙ  un  chlorure  îurérleur  par  l'élimination  du  mt^tal  se 
transforme  spontanément  en  un  cliliirure supérieur.  Cette 
particularité  des  mono-  et  dii-lilorures  d'indium  nous 
montre  que  l'indium  agit  décidément  OU  bîei]  plutôt  «x- 
clusivcmi'nt  comme  Télénient  Irivalent  dans  une  solution 
aqueuse,  quoique  aux  icmpéralnres  élevées,  comme  mono- 
el  divaleut,  il  puîsst;  former  des  combinaisons  beaucoup 
plus  stables. 


II.  —  Chlorumt  de  gatfium. 

Il  est  bien  connu  que  M.  Locoq  de  Boisbaudran  ('),  à  qui 
l'on  doit  la  découverte  de  cet  élément,  a  monirû  qu'il  en 

(')  Wiihtï,  /JkHon'ioire de C/iimie purvfft appliqua.  AriMeOat' 
liam,  par  M.  L«coq  de  Buitbuutinn. 
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existe  deux  clilorures  tliUércnls,  doni  il  est  pori^  à  consi- 
dérer le  supérieur  commv  liexaclilorure  digalli<{ue  Ga'Cl* 
et  l'inférieur  comme  dicUlonire  ga]ltqiie  Go  Cl',  coofor- 
mémeni  aux  vues  prédoiiiî liantes  à  l'époque  <Ie  ta  dûcou- 
verie  sur  la  conslitiuion  de»  chlorures  de  fvc  oi  li'ulutni- 
nium.  Les  détcroiioatiouB  qu'il  a  eitécutées  selon  le  procédé 
Duinas  scmblèrcnl  aussi  cunfirmer  cette  composilîoii  ;  mais 
M.  Friedel  a  obieiiu,  wloii  la  méiliode  de  V.  Meyer,  de* 
naleurs  indîquani  la  formule  plus  simple. 


Lecoq  de  Boisbaudraa 11,4  i  x{7 

"  'titl  à  ici 

<•  10, o  à  }5o 

7,8  i  Wo 

Friedel 3,5  à  3ïo 

s  6,6  à  Ho 


oc 


Point 

d't'bulliliun 

■iii'-Mtt-G. 


tandis  que  la  valeur  calculée  do  la  densité  de  vapeur 
cît  égale  rt  la,  i6  pour  le  chlorure  Ga^CI*  el  à  6,8  pour 
GaCIV 

M.  Lecoq  de  Boisbaudraii  a  eu  la  complaisance  de  nous 
fournir  des  matériaux,  pour  nous  mettre  eu  élat  de  lixer 
le  poids  moléculaire  vrai  de  ce  chlorure;  la  densité  de 
vapeur  du  dilorure  inférieur  de  gallium  élant  inconnue 
ïtuqu'îcî,  nuuA  avons  pu  faire,  en  outre,  deux  expériences 
avec  cette  combinaison. 


a.    Trichlorure  île  gallium  GaCP. 

Contrairement  à  l'indium,  mais  comme  à  l'aluminium, 
le  gallium  métallique  forme  du  irîehlorure,  si  l'on  fait 
agir  sur  lui  le  ga&  clilorhjdrique.  L'action  se  produit 
déjà  û  une  douce  chaleur,  pendant  que  le  métal  se  maïn- 
liunt  tout  à  fait  inaltéré  k  la  température  ordinaire.  Avec 
dc};agemenl  d'hydrogène,  on  obtient  à  chaud  un  liquide 
limpide,  incolore,    très  réfringent,  qui,   cbauifé  un  peu 
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plus  Ton,  se  rolnliliie  rn  déposanl  dnn%  1«  tube  <lt!S  cris- 
taux 1)1.111»  en  aiguilles  longues,  imutéiliatemcnt  en  avant 
de  la  flamme.  I.c  m<^l>il  t'y  transforme  vnchlorurir  «an»  ré- 
sidu ;  mats  en  JislUUnl  le  produit  dans  un  courAut  d'acide 
carbonique,  pour  «éloigner  Tacide  elilorliyilrique  qui  y 
adhère  encore,  nous  avons  observe  dans  le  lubr  des  trace* 
d'nn  corps  moins  vulaûl,  d'an  jaune  bran,  qui  »e  décolora 
tout  de  suite  dans  le  gaz  chlorhydrique.  Selon  notre  con- 
viction, on  peut  à  pvîne  alirîbucr  U  formation  de  t;e  corps 
aux  impuretés  éveniucUcs  du  métal  employa;  il  se  peut 
que  ce  soit  un  chlorure  inférieur,  inconnn  jusqu'ici  et 
analogue  au  monoclilorure  d'ïndîum.  M.  Lecoq  de  Bois- 
bjiudran  a  remarijuc  ixrruîncmont  que  Ir  dîrlilorurc  de 
gallium,  traita  avec  une  grande  quantité  d'ean,  répare  un 
corps  brun  ou  gri»,  lequ«l  «bandonni;  sous  l'eau  dégage 
du  gas  et  se  dissout  dans  l'acide  clitorliydrique  en  produi- 
sant uni!  vive  effervescence;  mais  il  est  porté  à  regarder 
ce  corps,  qui  n'a  pas  t^té  analysé,  comme  un  oxyde  infé- 
rieur de  galliiiiii.  Nous  pensons  que  c'est  avec  plus  de 
vraisomblaocc  le  monocblorure  de  gallium  qui  peut  pevi- 
ttce  se  former  selon  l'analogie 

aGflCl'  =  GaCI»-f-CBCI 

et  qu'il  est  identique  à  la  combinaison  d'un  jaune  bruH; 
que  nous  avons  observée  aussi  en  petites  quantités,  en  pré- 
parant le  dit  blorure  de  gallium  ((•(>»'ei-dessouslIA).  Pour 
savoir  si  cette  supposition  csl  fondée,  il  faut  attendre  jus- 
qu'à ce  qu'on  puisse  travailler  avec  des  quauiiics  plus 
graudcs  que  celles  dont  nous  avons  disposé. 


SynlMit.  —  CItaufff  dans  un  courant  madère  de  gaz  chlorliy- 
drifjue  pur  el  si-c,  le  fpillium  mifialUifue  dégagea  les  quantltfi 
luîvdotcs  d'bjdrogénc  à  o'O.  et  o*,?*»  : 
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Densité  lie  vapttiir  du  trichlorure  de  gallium. 
"VKm-KKXi  IV. 
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1^  di^Dsilé  de  vapeur,  qui  se  calcule  Or  la  formulr 
r.aCl',cil^gaIeà6,oSi. 

Si  nous  comparons  ce«  délcimî nations  è>  celles  qui  sont 
citte  ci-dessu!,  îl  esl  évideni  quo  le  trîcblonire  de  gal- 
lium, tout  comme  tes  chlorures  de  glucinium,  d'atumi- 
niiini,  elc,  a  une  densité  (le  vapeur  plus  grande  que  la 
normale  aux  lempêralurcs  les  plus  liasses  cniploy<!es: 
pourtant,  <IéjA  il  44'^"  (■?  i'  alleïnl  la  valeur  lliéoriquc 
et  conserve  la  niëme  dans  la  vapeur  de  clilorure  sian- 
neux  à  606"  C,  pour  se  dissocier  aux  températures  encore 
plus  hautes,  tout  comme  plusieurs  autres  IrictilortirM. 
Les  valeurs  différente»  que  M.  Locoq  de  Boisbaudraa  et 
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M.  Fru-ticl  ont  obtenues  n  une  môme  tvmpcratiirc  d'ox- 
ftSr'icnce  dépendent  sans  doute  dvs  inélhodet  dilTtireuies 
employées  pai'  ici  deux  expérimcnlaiourt. 

t>.    Dichlorure  de  galliani  GnCI*. 

Selon  M.  Lecoq  de  Boîabaudran  (  '  ),  on  peut  obtcuir  ce 
chlorure  en  chaulVanl  le  métal  ttn  f.xcèi  dans  du  clilore. 
Nous  avons  préféré  préparer  des  (|iianlilés  pesée*  du 
métal  dv  la  même  niaiiièro  rjue  itr  nioiioclilorure  d'in- 
diuDi.  eu  faisani  agir  çfi',oi5i  de  gallium  sur  le  iriclilu- 
rurc-roniiéavec  o^',ot^ode  turlal,  quatitilés  adoptées  pour 
en  dériver  non  seulement  le  diclitorure,  mais  éventUBlIc- 
ment  ausii  le  nionocblorure  de  gallium.  La  i-éactiou  s'étaul 
passée  après  un  éeltauffeniciit  prolongé,  le  tube,  her- 
métUiueineni  icellé,  fm  ouvert  et  l'on  en  distîlU  uu  clilo- 
i-uro  incolore  dans  un  eouranl  d'acide  carboi)i(|uc,  après 
quoi  on  y  rcirouva  ud  petit  globule  métallique  pesant 
o*',  03a5.  Lo  tricldorurc  se  serait  uni  ainsi  à  o^',  0043  de 
plus  du  métal  que  la  Formation  du  dîcblorure  ne  l'exige. 
Mais  U0U5  remarquerons  que  pituieurs  globules  mélaU 
liques  extiémemciii  petits  s'étaient  trouvés  encore  dans  le 
tube  sans  pouvoir  iitrc  recueillis  ou  pesés,  et  que  le  corps 
d'un  jaune  bi-un,  nietilionné  dtjii  ei>dessus  {Ha),  s'éiatl 
déposé  dans  le  lube.  substance  que  uous  sommes  dtapo.tés 
il  regarder  comme  le  niotiocblorurc  de  gallium,  puiMju'il 
se  déculoieitistanlanémeiit  laiild;ins  raciileclilorhjdrîijue 
que  dans  le  Llilorc,  formant  des  gouttelettes  incolores  qui 
se  solidifient  eu  se  refroidissant  ci  se  volaiiliseni  à  une 
température  pL'u  élevée,  c'esi-à-(Jlre  préscntcut  li-a  pro- 
priétés couniici  du  tricblorure. 

Le  diclilorure  de  gallium,  préparé  aiosi,  c«l  à  chaud  uu 
liquida  limpide  et  très  réfringent  qui  se  solidifie  ii  la  tem- 


M'y  £M.  cil. 
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piiraturt!  ordinaire  et,  chauffe  \i\uh  fort,  se  voUlillM!  [)Diir 
dépoKT  des  crÏMaiix  blancs  dans  le  tubv  îminédiaiemcnt 
en  avanl  di'  la  llamnie. 

Les  vapeurs  du  dîchlorure,  ainti  <[ub  celles  du  trïclilo- 
rure,  donnent  à  l'sir  d'^paiases  fumées. 


Densité  de  vapeur  du  dir.hlorure  de  gallium. 

T*OLB*U  V. 
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La  valeur  de  U  densîlé  de  vapeur  qui  se  calcule  de  la 
formule  GaCI*  est  égale  à4)^59> 

Le  dicblorare  de  gallium  n'est  donc  pas  de  la  roëme 
siabililé  à  la  lemjii'iatiirf  élevée  que  le  diclitorui'e  d'i»- 
diuiii;  uu  blanc,  il  se  décompose  d'après  l'expérience  2, 
faîi  qui  dépend  »âus  doule  de  la  foimatioii  de  chlore  libre 
et  d'un  nonocblorure,  dont  l'exis(ence  est  reuduc  vitcore 
plus  probable  par  là.  Selon  noire  expérleace,  les  chlorures 
métallique»  ne  se  dissocient  avec  l'accroiasemeiil  de  la 
température  que  dans  le  cas  où  il  existe  un  chlorure 
iurt^rieur  plus  stable  de  l'éléineiit  eu  question.  Aîusî, 
nous  n'avons  obtenu  que  des  valeur»  coirespondanl  À  In 
théorie  dans  nos  expérieuces  sur  le  mouo chlorure  d'in- 
dium,  les  dicblorures  degUicinium  et  de  fer,  etc.,  tandis 
que  chaque  chlorure  examine  par  nou«,  à  côté  duquel  se 
trouvent  des  chlorures  inférieure,  uouï  a  tuujoma  douiié. 
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«ux  teiupjratur«&  les  plus  élevées,  une  valent  fort  îdK- 
rieure  au  uomlirtt  calculé. 

III.  —  Remarques  tur  la  valence  des  éléments  du  groupe 
d'aluminiitm. 

Le*  (îlémeiiLs  du  iroiMèiiii^  groupe  du  système  naturel, 
dont  nous  avons  examine  jusiju'icileK  chlorures,  foi  ment 
aver  le  clilore  les  combinaisons  suivantes  : 


Aluminium  . .. 


Gallium . 


Iiiilium. 


Monucblorurr. 


Manque. 


Kxbtunrc 

llOUtRUtC. 

In  Cl .  niasie 
rou^sAlre;  û 
r^lal  fondu, 
d'un  muge 
brun. 


INchlonire. 


IIIaoqu«. 


GaCI'.crisiauii 
incolores  «t 
fusibles. 

InC)', cristaux 
incolorct;  i 
l'flat  fondu, 
liquide  JAunn, 


Trinhlonm. 
\ICI*.crinBMx 
■ncolumnon 
fusibles  (u<u 
lapn-ssiono^ 
dinuirc. 
GaCI*,«rifl(ain 
incoloMS  et 
fuBible*. 

InCI*.  cristaux 
incolores  non 
fii^ibl». 


Il  faut  noter  d'abord  i|ui>  l'aluminium  et  le  gallium 
déplaccnl  3",  l'indium  a"  et  le  thallium  (')  i"  de  l'hy- 
drogène du  gas  chtorhydrique  sec.  De  plus,  avrc  l'accrois- 
scmcnl  i\c  poids  alomifjuc,  îl  se  présente  dans  ce  groupe 
une  tendance  évidente  des  éiëmeiits  à  former  plusieurs 
combinaisons  avec  le  chlore.  L'aluminium  nous  a  donné 
un  seul  chlorure,  pendant  que  le  gjllium  peut  furmer  an 
moins  deux,  l'indium  trois  et  le  ihallium  quatre  cblo> 
rurea  distincts  : 

nCI,    TI'CM.    tiCV    M    TlCi». 


[■)  Scl»n  H.  [.araivs,  Berl.  Ber.,  t.  XSl,  p.  5â6;  il 
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iqueslion.si  intérosssulcaupointdevUR  thcoric[iie, de 
)<tvoir  si  J'aluininiuiii  est  «xclusivemenl  Irivalciil  oa  non 
vis-à-vis  du  fhlor«,  a  déjà  été  traïlée  par  ciuelques  expéri- 
mcnUliïurs  français.  Dans  les  exp^rkaces  exécutées  par 
MM.  TroosielHaatefetiillcC),  Haulefeuillect  Pcrrcy  (»), 
Friedcl  et  Roux  (')  «ur  l'aclion  qu'exerce  le  clilorurn 
d'atuininiiini  sur  ] 'aluni inium  métallique  aux  toinpi^ra- 
tures  (lifr>-rcnte9,  lanl  élevée*  qu'inférieures,  ils  ont  ter- 
laïneineut  pu  constater  que  le  mêlai  se  recouvre  d'une 
DMlîère  fonci-e  et  les  parois  du  vase  employé  d'une  poudre 
grise  ou  d'un  miroir  mélallique,  substances  qui,  selon 
ropinion  de  MM.  Friedel  et  Bout,  contiennent  un  sous- 
chlorure  d'aluminîuro.  Cepemlant,  il  faut  nltrîbuer  sans 
doute  la  formatinn  de  ces  corps  aux  traces  de  silicium 
préscnles,  le  silicium  s'y  retrouvant  dans  tous  les  cas  ou 
au  moins  dan»  la  plupart.  MM.  Friedcl  el  Roux  ont 
observé  aussi  que  te  cbloruie  àe  silicium  réagit  an  rouge 
sombre  sur  l'aluminium,  en  donnant  du  chlorure  d'alumi- 
nium et  du  silicium. 

Poar  éclaircir  davantage  ce  point,  nous  avons  pr^- 
par^  du  Iriclilorurc  d'aluminium  selon  notre  procédé 
ordinaire,  en  cliaufl'ant  duucrmenl  unir  quantité  pesée  du 
mêlai  dans  un  courant  de  gaz  clilorhydrique.  I.e  triclilo- 
rurc  formé,  réagissant  sur  une  lame  1res  mince  du  métal 
aussi  pesée,  acltou  qui  se  passa  dans  uu  tube  de  verre 
scellé  et  cliaullé  sur  la  flamme  libre,  se  liquélia  tout  de 
luile  sous  la  liaute  pression  dominante.  Par  l'aclion  de 
ce  liquide  et  de  ses  vapeurs,  la  lame  d'aluminium  s'est 
couverte  à  sa  surface  d'un  enduit  gris  sans  subir, du  reste, 
de  cbangement  apparent.  En  cliaulTnnt  seulement  un  dct 
bouts  du  tube  court,  le  chlorure  se  déposa  dans  l'autre, 


(■)  Complet  rendus,  t.  C,  p.  lUi;  ttSi. 

(')  Ibid. 

0)  Itiid-,  I.C,p.  ir^i;  i83S. 
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nioius  chaud,  cii  (aMcs  boxagoiialc»,  briltanti-'S  cl  bicixlé 
v(-Io|>pL-i:s,  toui  à  fuit  de  t'aitpccl  du  (lichlorurc  d'iDclium. 
AprVia  nvoirfiiii  l'at^tion  cl  sublimé  le  chlorure  dans  qd 
Jl-s  deux  bouts  du  luhc,  on  l'n  ouvert  et  oD  eu  a  retiré  le 
luélul  rvtidu,  tecouvc^rt  .seulement  de  iruci^  de  chlorure 
d'aiuDiiniuia.  Jeté  dans  IV-aii,  le  mcial  reprît  «on  éclat 
mélalli([uc,  eu  oceasiouiiaut  une  eUcrvescence  uioiuenta- 
née.  Séolicv,  la  hiuie  d'ahiiiiiuiuni  fut  [tesiHt,  ninis  son 
poi<U  ne  s'él'iil  diminué  que  de  'juelqiies  dixièmes  de  mil- 
ligiaminc.  Celte  perte  très  faible  s'explique  aintpleuu-iii 
par  le  lait  que  les  traces  préseuli;»  <lii  ehloriire  dtr  silicium 
ont  agi  »i>r  l'aluminium  ca  formuni  du  uicblorurc  d'alu- 
minium et  du  siticiure  d'alumimum,  lequel  s'était  dépoté 
.tur  le  mêlai  en  forme  de  subi^iauce  grise. 

Nous  pensons  donc  qu'il  n'y  a  aucuuv  raison  de  présu- 
mer l'exisicncc  d'un  chlorure  d'aluminium  inférieur  i 
AlCP.  Certainement,  MM.  Friedel  et Iloux(')soiit portés 
à  croire  que  le  eoqu  se  produî.sanl  de  la  niaDJcrc  men- 
tionnée csl  un  souË-cblorure  d'almuinium.  [>arce  «Jti'il 
contient  du  chlore  ;  mais  MM.  Ilauiefeuille  et  Perrey  (*) 
ayant  démouirc  simulianémenl  qu'il  se  forme  plusieurs 
oKychlorures  d'aluminium,  en  faisant  passer  du  chlorure 
d'aluminium  en  vapeur  sur  de  l'aluminium  méiallique 
dans  un  lube  de  verre,  traverse  par  un  courant  d'oxygène 
pur  au-dessous  du  rouge,  on  pourrait  soupçonner  que  le 
chlore  trouvé  dépend  du  falr  que  l'uxvgcnu  ne  serait  pas 
cntièrcmcnl  exclu  dans  ces  expériences.  La  densité  de  va- 
peurdu  triclilorure  d'aluminium  ('),  déterminée  jwr  nous 
û  de»  Icuqiéralures  très  différentes,  témoigne  aussi  coutre 
l'exîsieuce  d'un  chlorure  inférieur  d'aluminium. 


t>)  Loe.  eil. 
{■)  lac.  eil. 

<')  Loe.eit;  vuîr  uimi  I«  rcmaiiiuci  ci-defsus  surle  divblvMire  tic 
Cutliuiii. 
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IV.   -   Chlorure  f errata:  FeCA^. 

La  JcDsîlc  de  vapeur  du  chlorure  ferreux  n  été  délcr- 
mini^e  par  M.  V.Meyer(')  dam  des  londitiors  dilKrcnlcs, 
luiit  iliint  nii<:  nlinosplière  d'n/.otv  (]u«  danx  le  gaz  elilor- 
liydrique.  Dans  la  dernière  série  d'expériences,  il  a  obtenu 
les  valeur»  G,'M  et  6,67,  uuiycunes  à  peu  près  entre 
ccllc^s  qui  eorrctpondcni  aui:  formules  Fe-Cl'  et  FeCi* 
ou  SjjÔo  or  4.37^-  l-e  clilorure  prit  brusquemeril  l'élal 
gazeux  au  rouge  blanc,  et  les  n'suUats  des  deux  expërienees 
concordent  passablement. 

Les  valeurs  trouvée»,  dit  de  pins  l'auieur,  prouvent  que 
le  chlorure  ferreux  aux  températures  basses  se  compose 
des  molécules  de  la  formule  Fe=CI\  qui  se  décomposent 
en  molécules  FeCI*  avce  1*  accroisse  ment  de  la  chaleur; 
mais  la  irmpéralure  n'élaît  pas  asse/.  iuieuse  dans  ses  ex- 
périences pour  aileindre  celle  dernière  valeur.  M,  Meyer 
pinse  qu'il  faut  examiner  Je  nouveini  la  question  rigou- 
iGUScrocnt,  en  employaul  des  vases  de  platine,  d'autant 
que  nous  avons  mi«  à  jour  l'influence  nuisible  qu'exerce 
l'emploi  des  v.isc5  en  verre  ou  eiiporcelainedansde*  expé- 
riences avec  le  elilorurede  glucinium.  Cependant  il  a  ob- 
servé lui-même  que  le  vase  demeure  tout  n  fait  inattaqu^ 
en  sublimant  le  chlorure  ferrt'ux  dans  un  tube  de  verre. 

Sur  l'invitation  de  M.  Mi-yer,  nous  avon«  soumis  cette 
question  â  un  nouvel  examen  el  nuus  avons  pcn«é  qu'il 
faut  èti-e  tîxé  avant  tout  sur  le  point  de  savoir  si  la  dcn- 
silé  de  vapetir  du  ehlonirc  ferreux  tend  vers  nue  limite 
délînitîve  aux  tempéralurea  très  élevées.  Après  avoir  ob- 
tenu, dans  deux  expériences  citées  ci-dessous  et  faites  dans 
des  conditions  un  peu  différentes,  des  valeurs  tout  k  fait 
correspondantes  (jusqu'à  quelques  unités  de  la  seconde 
décimale  prés),  uon  seulement  entre  elles,  maïs  aiusi  aux 
nombres  tirés  de   la  formule  F'cCl',   nous  considérons 


(<}  Utit.Ber.,1..  \lt,  p.  iigji  lâjy,  cl  1.  \VI[,  p.  %ny,  iM^- 
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cotnmetraiicIiéelât|uestionBUi-l«  constiiuiion  du  clilorare 
leneux,  en  lant  ijito  sa  vapeur,  .telon  les  (léi«-aiii)iiiioiis 
de  M.  Mcyer  cl  cou  fornii' ment  ii  prL-scjuu  tous  Iti  cblo- 
mrKi  examinés  |>ar  iiotis,  [Mi-  e3ceii)]>le  GICI*,  Al  CI*  vi 
plukifurs  cotnliinaisoiis  mctitionii^i')!  ihits  ce  Mttmoîrv,  a 
une  coiistîttitioii  plus  coiupliqucc  aux  lrmpi:rnluros  iaré- 
rieures  pour  se  résoudre  au  blanc  en  moUcules  de  la  coui- 
poaitinn  iiorioiilr  l'VCI*. 

Dau«  le»  cxpérieiicGs  qui  suivent,  nous  avons  vmplojrt^ 
des  vasef  en  pnnelaine  de  Itayeuv,  ayant  observe,  tout 
comme  M,  Mey"-'!"»  'I"c  la  vnpeur  du  chlorure  ferreux 
n" exerce  aucuue  iuflueuce  sur  le  verre.  Après  l'expérience, 
U  sut» tancft  s'était  dis$ou(i;sa».s  résidu  dam  l'eau  sous  foruie 
de  chlorure  ferreux  inaltéré. 

Pour  les  expériences,  nous  avons  préparé  ce  chlorure 
dans  un  lubc  de  pUiine,  en  y  clinuffant  »t*t!J.  fort  un  lil 
de  for  doux  dans  un  courant  d'acide  chlorhydriquc  pur  ei 
see  ;  le  chlorure  se  di'posa  dan»  le  bout  antérieur  du  tubei 
immédiatement  avant  la  llamme,  sous  la  forme  d'une  masse 
fondue,  cristalline,  de  k  couleur  du  fer  spathique.  Iten- 
fermw  dans  une  petite  capsule  de  platine,  wlon  notre 
procédé  ordinaire,  elle  fut  employée  dans  les  expériences 
(|ui  suivent. 


Densité  de  \<apcur  du  cMorura  ferreux, 
TxauukD  VI, 
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L(-  tiumbre  ijue  l'on  déduil  de  la  formule  FeCI'  est 
égal  à  4>375. 

V.  —  Chlorures  de  chrome. 

On  en  connaît  deux,  duni  on  a  exprimé  jusqu'ici  la 
composition  par  les  foi  mules  Cr'Cl'  el  CiCl',  conformé- 
ment aux  comlûnaisous  currcïpunclauti'S  de  fur.  Nî  l'un 
ni  l'autre  n'a  été  examiné  jusqu'ici  quant  à  )a  densité  de 
sa  vapeur.  Il  nous  semblait  doue  d'uu  intérêt  parlicutier 
de  comparer  co^  clilorures  avec  ceux  menlionnés  ci- 
dessus. 


a.    Trichhnue  de  chrome  CrCI". 

I^rndant  le  dernier  Congrès  des  naturalistes  Ji  Wiesbaden, 
nous  nous  sommes  arrêtés  èi  la  belle  collection  des  prépara- 
tions l'iiimiques  diverses  de  M.  H.  I}eibel,  ^  Haitau,  {tarrai 
lesquelles  se  trouvait  aussi  le  chlorure  eliromlquc, sublimé 
CD  cristaux  éLailleux  raaguiûques.  Lui  ayant  demandé  la 
subslance  nécessaire  pour  nos  expériences,  ce  nous  est 
un  plaisir  de  pouvoir  constater  la  pureté  parfaite  du  chlo- 
rure par  les  expériences  de  réduction  qui  suivent.  Il 
contient  seulement  un  peu  d'Iiutnidité,  absorbée  de  l'air, 
qu'il  faut  chasser  d'abord  en  le  cbaurfaut  légèrement  daos 
un  courant  d'acide  carbonique  pur  et  sec,  avant  de 
peser  pour  la  détermination.  Le  chlorure  eltromiquv  est 
placé  d.itisunccapsule  de  platine, dans  lecBS où  l'on  emploie 
le  cyliudredcmfmi' métal  pour  l'expérience  ;  en  l'exécutant 
dans  des  vases  en  porcelaine,  nous  avons  employé  un  petit 
morceau  d'une  pipe  de  terre,  à  laj|uelle  nous  avons  donné 
une  forme  convenable,  et  l'avons  fermé  â  un  bout  par  un 
bouchon  de  kaolin  avant  sa  calcination  au  elialumeau 
k  bouche. 
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Densité  de  vapeur  du  trichtorure  dt<  chrome. 
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Pour  le  i-btonire  CiCl",  la  densiit:  de  vap«ur  se  calcule 
6g*\c  k  5,478- 

S^lon  CCS  di!tcrmiiia lions,  le  clilorurcvliromîque  a  aîiiiî 
une  densité  de  vapeur  euiièreiiierit  cotiforme  au  iiombiv 
iWorîquv  À  iioo^-iSoft"  C.  l.ji  sutuLaiice  preiianl  l'élM 
gaxeux  assez  lentement  ii  1065°  C.  et  la  valeur  trouvée 
tétant  lro]i  graiidtr.  Il  n'y  a  pi'obubteini;nt  aucune  lem)».'' 
rature  inférieure  à  laquelle  un  i^htorurc  de  la  fumiiile 
acceptât!  jusqu'ici,  miCr*CI",  puisse  exister  à  l'état  gaze&x 
complet  de  la  dt-n^ît^  n),():")(S.  Aux  (cnipcratures  plus 
hautes  que  i3oo''C.,  on  obtient  des  uouibrcs  trop  petits, 
fait  auquel  on  peut  aussi  s'attendre  par  suite  de  lu  dé- 
composition en  chlore  libre  et  dichlomre  qu'il  y  subit 
sans  doute. 

b.    Dichlorure  de  chrome   CrCI*. 

{fous  avons  préparc  cette  combinaison  m  ehaulTaiii  le 
chlorure  cbroiniquo  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  ot 
sec  k  une  chaleur  asuez  basse  pour  que  le  tube  de  verre 

'  fût  pas  iucandcsceot, 
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Expérience  fie  réduction.  —  «".a^a;  de  irichlorure  6cc  oni 
dûon£  u", UJi^j  il;  dichiururu,  i^uaiiliti^  ct^iespundanl  tout  fl  fait 
k  celle  i]uc  lu  ibforio  uxîgâ. 

Le  diclilorui-c  eiiiploT'é  nuit  dcn^rininatiaus  de  la  den- 
silé  de  vapi-iir  fui  prépaie  rie  la  manière  siiivanlc.  On  ré- 
diiifit  cliaque  fois  une  ijusulilé  pe^ée  de  trii?h)orarc  sec 
par  de  l'hydrogène  jiiâqu';in  point  où  l'acide  chlnrliydrique 
ces.ta  de  se  priîsinler  au-drssus  de  la  soupape  en  nn.-i'cure 
de  l'appareil  de  r^diiciion  ;  puis  on  iiitroduîsil  promptement 
la  cap*nle  avec  la  sttbsiance  dan»  uti  petit  Uibe  en  verre 
bîpn  fermé  que  l'on  pesa,  obtenant  toujours  des  résidus 
de  rëdui-lion  correspondant  lout  à  Tait  A  la  valeur  exigée 
par  la  théorie. 

Le  dichlorure  de  cltrome  préparé  de  cette  mattîère  »l 
d'un  blanr  tirant  sur  le  gris.  C'est  le  moins  rolatit  de 
tous  les  chloriirrs  métall>(|iies  rjite  nous  avons  examinés, 
prenant  l'état  gaseux  assez  Jenlemenl,  même  à  la  tempé- 
ruiure  la  plus  intense  r[n'on  puisse  produire  dans  noire 
fourneau  à  l'aide  d'une  lampe  à  seine  becs,  fabriquée 
par  Rblirheck  cl  Luiime,  à  Berlin,  et  nliinvntée  avec  da 
^Xi.  d'éclairage  et  de  l'air  a  a"'"". 
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La  dcnsilé  de  Tapeur,  lïr^  de  la  foroiulv  du  chlurure 
CrCI',e3l<^ga1ei  4,356. 

On  aniiisi  trouvé  ano  valeur  not»l>U'menl  plus  grande  que 
la  théorie  ne  le  demande.  Cepcudaiil,  les  trois  expériences 
pré.ioiiUnl  une  diminution  euulinuellv  de  la  densité  avec 
l'acct'oi&seiuent  de  la  chaleur,  il  est  hors  dcduuic  «jue  le 
dîchlorure  de  chrome,  quant  à  m  densité  de  vapeur,  est 
un  pendant  da  chlorure  ferreux,  avec  celte  difTéreuce 
seule  qu'il  est  volatil  à  une  tcmpéraluic  bien  plus  haute, 
et  passe  à  peine  k  l'état  gazeux  normal,  mânicà  laeluleur 
la  plus  intense  qu'un  puisse  produire. 
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On  sait  que  le  hronze  était  désigné  par  les  Grec4  soui 
le  nom  de  -/aXxsç,  qui  «appliquait  aussi  au  euivic  pur  et 
aux  alliages  divers  que  ce  méia)  Torwe  eu  s'iuiiasant  avN 
l'élain,  le  plomb  et  lutine.  L'fs.t  des  Latin^avait  à  peu  prii 
la  nifime  signification  compi-éhen»ive,  et  embrassait  égale- 
ment les  alliages  multiples  que  nous  réunissons  sous  les 
DomSi  complexes  eux-mâme»,  de  bronzes  et  de  taitons.  Le 
^aXxi;  et  \'œs  sont  connus  depuis  une  haute  antiquité, 
el  leur  emploi)  dans  la  fabiicalion  des  armes  spécialemeni, 
remonte  aux  époques  préhistoriques.  Ces  noms  anciena 
ont  été  remplacés  depuis  par  des  mots  plus  modcroet, 
tel.t  que  celui  A'aitain,  c'csl-â-dire  aramen,  dérivé  de 
tBS,  dont  le  sens  est  égalemeut  extensi ficelai  de  cutire, 
c'ett-l-diredu  yaXxo;  Kiirfis;,  dénommé  d'après  sou  Iteti 
d'origine  (Chypre),  et  désignant  tantôt  le  métal  pur  {cuivre 
rouge),  tantôt  ses  alliages  (cuivre  jaune,  blanc,  etc.): 
enfin  les  noms  déjà  cités  de  bronze  et  de  laiton. 
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L'origiaa  de  ces  derniers  ninu.  a  donné  liea  A  biMi  des 
conlroverus;  mais  en  ce  qui  loiielit-  le  Uiton,  la  qtx.'Siion 
MflihtL-  tranchée.  Le  mot  laiton,  d'npmdu  Ciiitge,  dont 
je  partat;r  l'opitiion,  vîoiH  de  l'Hniiqnc  rlntfum.  A  l'ori- 
gine ce  dernier  s'appli(|uaii  à  u»  alliajje  d'or  ei  d'argent, 
«ppi-lé  égalfumiit  ascm  por  les  t^yptiens,  el  doni  l'iiiii- 
laiion  esl  devenue  le  point  de  départ  des  travaux  et  des 
illnsions  drs  alcliîtni«tvs  (■).  P*v  une  transition  Taeile  n 
juMi(iec-,  le  nom  d'clectrurn  Tmil  par  d^tiîj;iier  lu»  alliagrs 
dont  la  couleur  îmtiail  l'or,  ttiU  que  le  laiton  ;  il  ne  n>« 
parait  pas  ncces«airG  do  la'étendrc  darsDiage  air  e« 
point. 

Au  contraire,  une  grande  obocurit^  entoure  l'origine  et 
IVtymoingie  du  mot  hronzr.  \m*  eiiatioiut  le»  pliiit  an- 
ciennes qui  en  nient  é\é  faites,  h  ma  coti naissance,  sont 
celles  de  du  Cange  {Glusiarium  mcriiœ  et  infimœ  latini- 
t/itù).  On  y  trouve  les  mots  btonzium  et  bronsinum. 
enipniulés  h  une  rlironique  Utîne  de  Plaisanee,  écrite 
dan*  le»  premières  annri»  du  xv°  «iéclv  cl  publia!  par 
Bduraiori  (t.  XVI).  Dn  Cange  cite  paiement  un  ouvrage 
grec  anonTme.  A;  /'»*■(>  llituotol.,  Ch.  VllI  :  î>3  xip-.x: 
n^v'j'X^tzi  \  mais  l'auteur  de  cet  ouvrage,  d'après  sa  langue, 
ne  parait  p3*  plus  ancien  qne  le  précédent,  s'il  n'est  même 
plus  moderne. 

Li'  mol  lironze  a  é\.ê  adopté  d'ailleurs  par  toutes  les 
langues  niTulaiines  :  bivnzo,  en  italien  ;  hronce.  en  espa- 
gnol, etc.)  et  il  est  employé  couramment  à  punir  dn 
tTi'  niècle.  L'anglais  biw.  aîratn,  y  est  rattaché  par  err- 
lain»  auteurs*,  iu4i8  ceci  esi  douteux. 

En  tons  cas,  l'origine  et  l'et^mologie  du  mot  bronxe 
aont  ineeriaine*.  Mnrainri,  du  Cange  et,  d'après  eux. 
Dieu,  ont  pensé  que  ce  nom  a  ilé  donné  au  métal  eu 
raison  de  sa  couleur.    Muratori  le  rapproche  de*   mots 
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brunisîo,  hrtintccio,  diniinulirs  «lu  mot  hntno,  brun  ffO 
l'raiiçai»;  tnaix  avec  un  (lvpUc«nic-nl  <l'ai!4;fi>i  •|uî  fat) 
ijittilqiii-  «liJlii'ulli;.  Du  Cangc  a  niU  C(i  avant  le  ai»t  «le 
h»i»eU\\niU  hruntui,  <]»■  figure  cumtne  nom  de  roiilcàr 
dans  le  GIoMaire  d'^rHcti»,  a)it<ntr  dti  x'  nii^t'le.  Did  en 
a  r«p;irncliii  ciic-orv  Iv»  inotA  tirtmtt,  îni'un'Iirti'cnic  «ni 
allemand;  et  hronta,  cliarbon  Incnndeacent  {c'est-à-dire 
li(Hr«  braisr),  i-ri  diali-cie  >énilicn.  M.  Pietcl»Mt  aitnrh^ 
KUrioui  n  ce  dernier  ra|>prochi-int;iit,  <\u\  raiiaelioil  le  aena 
orifjinat  du  mot.  non  n  une  idée  de  coulenr,  mais  à  one 
td^ed'igiiiiion. 

Je  n'ai  pas  (jualilé  pour  tnierreutr  dans  un  semblable 
début  \  niai«  il  nie  snmble  mile  de  reproduire  ici  un  texte 
de  ta  CoHociioii  des  Alebimistes  grecs,  lequel  est  le  plus 
ancîvn  texte,  je  <.-tois,  nû  le  bronx«  se  trotive  fûrmellement 
dcfigiii^  sous  i-c  noRi.  ■ 

Yoîci  le  litre  du  morceau  (V,  xvi)  : 

Ei  ft£>.£t;  s«f,3jn  fsùf }uci  Mt'i  7^Xst>ï  Ôks  ^fsvnisjçu  |  Toin 

n  Si  tu  vcitx  fabri<[uer  des  formes  en  creux  cl  eo  ivlicf 
avec  dii  bi-onM,  opère  comme  il  suit.  » 

Il  s'agit  d'une  recivte  d'atelier  |*our  Taire  des  monlagei 
«Il  broDve.  Le  seus  même  du  moi  ^pjviii,3tav  est  donti^ 
avec  eertiiude  4|uel(|tie*  lignes  plus  loin,  par  la  plij-awt 
SMÎTaote  : 

'H  il  TjftApxir.ç  ToQ  ^fstruaivj  irciv  cStw;  *  ifiO  Tt\t%fUrt 
Wtpa  a',  xaîffîîip^u  xaOafsi  -f"  S*. 

«  Quant  à  l'alliage  du  brome,  <m  l'obtient  ainsi  : 
rouïllK  d«  cuivre  de  Cliypn;,  une  livre  ;  ^lain  pur,  deux 
onces-   <■ 

La  langue  de  ce  morceau  est  celle  d'un  artisan  du 
nuiyeii  l't^i^:  mai.t  il  esi  ii;iuicni  dans  le  luanu^erii  299 
do  la  bib!iolbé(]ucdeSaint-.MarC|â  Venise,  le<iu<d  remouie 
au  XI*  siè<;le  de  notre  ère.  On  ne  saorsit  donc  abaisser  da> 
vantage  la  date  du  nom  dn  broute.  Cette  date  romuuiu 
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même  probabicmont  plus  haut;  le  morcciu  paraissaui  tîr^ 
d'ua  grnmi  Maiiiint  <lv  Cliitnic  Lyxantïii,  miilheuiriuo 
ment  pvi'dQ,  mais  doal  Iv  titre  uous  a  vl«  rauécrvé  daaa 
d'atiiru  inaiiuiCi'ilt.  Ce  s«rait  donc  dau^uu  extrait  dvcet 
ouvrage  i]u«ie  nom  (lubronxv  nous  est  vvna  tous  sa  forme 
la  plus  aticîpiitie  ;  |!(:;vti^,î',în. 

Il  cxisic  dvux  passages  de  Pline  favorables  à  l'interpré- 
tation d'après  latjuelle  le  nom  du  bronxe  wrait  dérivé 
d'un  nom  de  li«u,  à  savoir  de  Brumiusium  :  a'J  Jinirulu- 
iinum,  «  airain  de  Rriiidesa;  de  mdue  ([uc  Vœi  Corin- 
thium,  airain  de  Coriiiilie;  Vœu  /Kginetkum,  airain 
d'I'-gine  i  Vœs  De/iacum,  airaîu  de  D^los;  l'(8«  Cypritun, 
airnin  de  Otivpre  ;  toutes  dènominaiinns  qui  figurent  dans 
Pline  et  eiice  les  auiinir*  nRi;ieui.  Les  piis?^nge«  que  je 
lï^nale  ici  se  rapporIcDt  à  la  fabritattou  des  miroira  de 
bronie  :  Sfmcufa  optima  apud  majvnis  fucrant  Hnm- 
duiina,  staiiao  et  terc.  mixtii  {//.  A'.,  Liv.  XXXIH, 
Ch.  IX,  §  tH),  a  Les  ineilli^urs  tAÏroi»  chex  les  anciens 
étaient  ceux  do  Brundusium  ,  obtenus  par  l'alliage  du 
cuivre  rt  de  IV'iairi  »,  I. 'auteur  ajonii- :  »  On  leur  préfêre 
\ci  miroirs  d'argent,  labriqués  d'aboi-d  par  Patilèles,  au 
temps  du  graod  Pompée  m.  Pline  dit  eneore  ;  SpccuUi 
etimit  ex  eo  laudatitsima  Brundusi  IcnipcrahanUu-... 
{!/.  N.,  Liv.  XXXIV,  Ch.  XVII,  §18;. 

u  Ou  a  mélange  ans»  (l'élaîii)  dam  la  fabrication  des 
miroir»  Irèa  oiintés  de  Urundusium,  jusi]u'à  l'cpoque  où 
tout  le  monde,  miimc  lei  Mïrtante»,  oni  m  en  eurent  à  te 
servir  de  miroirs  d'argcnl.  u 

Il  a  donc  existé  i  Brundusîum  une  fabrication  de  broitie 
pOuc  miroirs. 

Une  certaine  eomposiiion  de  cet  alliage  fournit,  eu 
eKvty  un  métal  facile  à  polir  et  susceptible  du  reflëli-i 
les  objets.  Nous  possédons  dans  nos  muséi'^  plii^icurt 
miroirs  du  n-  ^enre  ;  ijueli]ues-uas  m£jne  rcmoiilout  à  la 
vieille  lïgypte.  Ceci  êtaut  établi,  on  couvoil  que  le  nom 
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de  Iiru)Klusiu[ii,  do  inÉmo  que  coluî  de  tJiTpre  ou  de  Oo- 
riiitlit',  ait  [lu  s'appliquer  à  une  variole  d*airaÎR>  L.'œs 
Brundiisinum  sorait  devenu  le  broiixe,  de  même  que  Vœ' 
Cfprium  esi  devenu  le  cuivte.  Je  laisse  la  décision  de  ces 
problèmes  étyniologiijties  aux  getis  r.ompéiciKs  ,  m'Otâni 
bornt!  à  rajipoita-  des  reuseignemeiUs  nouveaux;  et  di;s 
doiuiérs  plus  ;ii'.cieimes  que  eellcs  qui  avaient  été  publiêi;* 
jusqu'à  présenl. 
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